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(57) Abstract 



The invention conccms fungicidal agents which contain as active substances fenazaquine and at least one amide compound of formula 
- CO - NR^R^. in which A. R* and R^ have the meanings given in the description. The agents according to Uie invention can be 



(I), A - CO - NR^R^, in which A, R' and R^ have the meanings given in 
used in particular against botrytis. 



Die vorliegende Eriindung betrifft Mittel zur Bekampfung von Schadpilzen, die als Wirkstoffe Fenazaquin und wenigstens eine 
Amidverbindung der Formel (I) A - CO - NR^R^ enthalten. worin A, R» und R^ die in der Beschreibung angegcbenen Bedeutungen 
bcsitzen. Die erfindungsgemaBen Mittel sind insbcsondere zur BekSmpfung von Botrytis brauchbar. 
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MITTEL UND VERFAHREN ZUR BEKAMPFUNG 



VON BCHADPILZEN 



Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel zur Bekampfung von 
Schadpilzen sowie Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen unter 
Anwendung derartiger Mittel. 

Die EP-A-545 099 beschreibt Anilidverbindungen der Formel 



R 

worin A fiir Phenyl, das in 2-Stellung durch Methyl, Trifluor- 
methyl, Chlor, Brom oder Jod substituiert ist Oder fiir bestimmte 
aromatische Oder nicht-aromatische heterocyclische Reste, die 
gegebenenfalls durch Methyl, Chlor oder Trif luormethyl substitu- 
iert sein konnen, steht und R fiir bestimmte aliphatische oder 
cycloaliphatische Reste, die gegebenenfalls durch Halogen 
substituiert sein konnen, oder fiir Phenyl, das gegebenenfalls 
durch Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy , Ci-C4-Alkylthio oder Halogen 
substituiert ist, steht. Diese Verbindungen sind zur Bekampfung 
von Botrytis brauchbar. 

Die EP-A-589 301 beschreibt Anilidverbindungen der gleichen 
Formel, worin A einen cyclischen Rest der Formeln bedeutet: 






CH3 
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2 

worin fvir Wasserstoff oder C,-C4-Alkyl steht; fiir Halogen 
Oder Cj-C4-Alkyl steht; R^ fvir CpC4-Alkyl Oder C,-C4-Halogenalkyl 
steht; n fiir 1 oder 2 steht; und R im wesent lichen die oben 
angegebenen Bedeutungen besitzt, Diese Verbindungen sind eben- 
falls zur Behandlung von Botrytis brauchbar. 

Die WO 93/11117 beschreibt Verbindungen der Formal 



worm 




Q fiir Ci-C3-Alkyl, C2-C3-Alkenyl, C2-C3-Alkinyl, -(CHj)^^ 
Oder -(CH2)nj-X-CH2)in-steht; 
20 n fiir 0 oder 1 steht; 

jedes m unabhangig voneinander fiir 0, 1, 2 oder 3 steht; 

jedes X unabhangig fiir O oder S steht; 

25 

R^ fiir bestiitunte alicyclische Reste steht; 



R^ fiir Wasserstoff, fluoriertes Methyl, Methyl, Ethyl, Ci^'^e" 
Alkenyl, C3-C6-Chloralkyl, Phenyl, Alkylthioalkyl , Alkoxyalkyl, 
30 Halogenalkylthioalkyl, Halogenalkoxyalkyl oder Hydroxyalkyl 
steht ; 

R^ fiir Halogenmethyl, Halogeninethoxy , Methyl, Ethyl, Halogen, 
Cyano, Methylthio^ Nitro, TUiiinocarbonyl oder Aminocarbonylmethyl 
steht; 

35 R"* fiir Wasserstoff, Halogen oder Methyl steht; 
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20 



r5, r6 und jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter 
Wasserstoff, Halogen, Cyano, Cj-C^-Alkyl, Cz-C^-Alkenyl , Cj-Cg- 
Alkinyl, c,-C4-Alkoxy, Cj-C^Alkylthio, C3-C4-cycloalkyl und Halo- 
genmethoxy. Diese Verbindungen sind fungizid wirksain. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine 
verbesserte Mttglichkeit zur BekSmpfung von Schadpilzen und ins- 
besondere Botrytis zur VerfUgung zu stellen. 

Dberraschenderweise wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe mit 
einem Mittel gelost wird, welches als Wirkstoffe das als Akarizid 
bekannte Fenazaquin (The Pesticide Manual. 10. Ausgabe, 1994; CAS 
Reg. Nr. 120928-09-8) und Amidverbindungen der nachfolgend erlSu- 
tcrten Forme 1 I enthalt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zur 
Bekampfung von Schadpilzen, die in einem festen Oder fliissigen 
TrSger Fenazaquin der Forme 1: 



25 



30 




0-CH2CH2-<^^C(CH3)3 



und wenigstens eine Amidverbindung der nachfolgenden Forroel I 
enthalten: 

A-CO-NR*R^ (I) 

worin 



A 



fiir eine Arylgruppe oder einen aromatischen oder nicht-aro- 
natischen, 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus, der 1 bis 3 
Heteroatome aufweist, die ausgewShlt sind unter O, N und S, 
35 steht; 
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wobei die Arylgruppe oder der Heterocyclus gegebenenf alls 1, 
2 Oder 3 Substituenten aufweisen kann, die unabhangig von- 
einander ausgewahlt sind unter Alkyl, Halogen, CHFj, CF3, 
Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Alkylsulf inyl und Alkyl- 
5 sulfonyl; 

r' fiir ein Wasserstof f atom steht; 

r2 fUr eine Phenyl- oder Cycloalkylgruppe steht, die gegebenen- 
10 falls 1, 2 Oder 3 Substituenten aufweist, die ausgewahlt 

sind unter Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Alkenyloxy, 
Alkinyloxy, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, cycloalkyloxy, Cyclo- 
alkenyloxy, Phenyl und Halogen, wobei die aliphatischen und 
cycloaliphatischen Reste partiell oder vollstSndig haloge- 
15 niert sein konnen und/oder die cycloaliphatischen Reste 

durch 1 bis 3 Alkylgruppen substituiert sein konnen und 
wobei die Phenylgruppe 1 bis 5 Halogenatoroe und/oder 1 bis 
3 Substituenten aufweisen kann, die unabhangig voneinander 
ausgewahlt sind unter Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogen- 
20 alkoxy, Alkylthio und Halogenalkylthio, und wobei die ami- 

dische Phenylgruppe mit einem gesSttigten, 5-gliedrigen Ring 
kondensiert sein kann, der gegebenenf alls durch eine oder 
mehrere Alkylgruppen substituiert ist und/oder ein Hetero- 
atoin, ausgewahlt unter 0 und S, aufweisen kann. 



25 



Die erf indungsgeroSBen Mittel wirken synergistisch und sind daher 
zur Bekampfung von Schadpilzen und insbesondere Botrytis beson- 
ders geeignet. 

30 Iin Rahinen der vorliegenden Erfindung steht Halogen fUr Fluor, 
Chlor, Broin und Jod und insbesondere fiir Fluor, Chlor und Brom. 

Der Ausdruck "Alkyl" umfaBt geradkettige und verzweigte Alkyl- 
gruppen. Vorzugsweise handelt es sich dabei um geradkettige Oder 
35 verzweigte Ci-Cij-Alkyl- und insbesondere Ci-C^-Alkylgruppen. 
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Beispiele fiir AlKylgruppen sind Alkyl wie insbesondere Methyl, 
Ethyl, Propyl, l-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methyl- 
propyl 1, l-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 
3-Methylbutyl, l, 2-Diinethylpropyl, 1 , l-Dimethylpropyl, 2,2-Diine- 
5 thylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpen- 
tyl, 3-Methylpentyl, 4-Met.hylpentyl , 1,2-Diinethylbutyl, 1,3- 
Diinethylbutyl , 2, 3-Dimethylbutyl, 1, l-Dimethylbutyl, 2,2-Diine- 
thylbutyl, 3 , 3-Diinethylbutyl, 1 , 1 , 2-TriTnethylpropyl, 1,2,2-Triine- 
thylpropyl, l-Ethylbutyl , 2-Ethylbutyl , l-Ethyl-2-Tnethylpropyl, 
10 n-Heptyl, 1-Methylhexyl, 1-Ethylpentyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propyl- 
butyl, Octyl, Decyl, Dodecyl. 

Halogenalkyl steht fiir eine wie oben definierte Alkylgruppe, die 
mit einem oder mehreren Halogenatomen, insbesondere Fluor und 
15 Chlor, teilweise oder vollstandig halogeniert ist. Vorzugsweise 
sind 1 bis 3 Halogenatome vorhanden, wobei die Dif luormethan/- 
oder die Trif luormethylgruppe besonders bevorzugt ist. 

Die obigen Ausfuhrungen zur Alkylgruppe und Halogenalkylgruppe 
20 gelten in entsprechender Weise fiir die Alkyl- und Halogenalkyl- 
gruppe in Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Halogenalkylthio, 
Alkylsulfinyl und Alkylsulfonyl. 

Die Alkenylgruppe umfaBt geradkettige und verzweigte Alkenylgrup- 
25 pen. Vorzugsweise handelt es sich dabei um geradkettige oder 
verzweigte C3-Ci2-Alkenylgruppen und insbesondere C3-Cg-Alkenyl- 
gruppen. Beispiele fUr Alkenylgruppen sind 2-Propenyl, 2-Butenyl, 
3-Butenyl, l-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 2-Pentenyl, 
3-Pentenyl, 4-Pentenyl, l-MBthyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 
30 3-Methyl-2-butenyl, l-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl, 3- 
Methy 1-3-buteny 1 , 1 , l-Dimethy 1-2-propeny 1 , 1 , 2-Dijnethyl-2-prope- 
nyl, l-Ethyl-2-propenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5- 
Hexenyl, l-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2- 
pentenyl, 4-Methyl-2-pentenyl, l-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3- 
35 pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pentenyl, l-Methyl-4- 
pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 4-Methyl-4- 



wo 97/08952 



PCT/EP96/03861 



6 

pentenyl, 1 , l-Dimethyl-2-butenyl , 1 , l-Dimethyl-3-butenyl , 1,1- 
Dimethy 1-3-butenyl , 1 , 2-Dimethyl-2-butenyl , 1 , 2-Din\ethyl-3-bute- 
nyl, l,3-Diinethyl-2-butenyl, 1 , 3-Diinethy 1-3-butenyl , 2,2-Diine- 
thyl-3-butenyl , 2 , 3-Di7nethyl-2-butenyl , 2 , 3-Diinethyl-3-butenyl , 
5 i-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethy 1-3-butenyl, 2-Ethyl-2-butenyl, 2-Ethyl- 
3-butenyl , 1,1, 2-Triinethy 1-2-propenyl , l-Ethyl-l-inethyl-2-prope- 
nyl und l-Ethyl-2-inethyl-2-propenyl, insbesondere 2-Propenyl, 2- 
Butenyl, 3-Methyl-2-butenyl und 3 -Methy 1-2 -pentenyl. 

10 Die AlKenylgruppe kann mit einem oder mehreren Halogenatomen, 
insbesondere Fluor und Chlor, partiell oder vollstSndig haloge- 
niert sein. Vorzugsweise weist sie 1 bis 3 Halogenatome auf. 

Die Alkinylgruppe umfafit geradkettige und verzweigte Alkinyl- 
15 gruppen. Vorzugsweise handelt es sich dabei um geradkettige und 
verzweigte C3-Cj2-Alkinylgruppen und insbesondere C3-C5-Alkinyl- 
gruppen. Beispiele fUr Alkinylgruppen sind 2-Propinyl, 2-Butinyl, 
3-Butinyl, l-Methyl-2-propinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Penti- 
nyl, l-Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl, 1 -Methy 1-2 -but inyl, 
20 i,l-Diinethyl-2-propinyl, l-Ethyl-2-propinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexi- 
nyl, 4-Alkinyl, 5-Hexinyl, l-Methyl-2-pentinyl, l-Methyl-3-penti- 
nyl, l-Methyl-4-pentinyl, 2 -Methy 1-3-pent inyl, 2 -Methy 1-4 -pent i- 
nyl, 3 -Methy 1-4 -pent inyl, 4-Methyl-2-pentinyl, l,2-Dimethyl-2- 
butinyl, i, l-Diinethyl-3-butinyl, 1, 2-Diinethyl-3-butinyl, 2,2- 
• 25 Diinethyl-3-butinyl, l-Ethyl-2-butinyl, l-Ethyl-3-butinyl, 2- 
Ethy 1-3 -but inyl und l-Ethyl-l-inethyl-2-propinyl. 

Die obigen Ausfiihrungen zur Alkenylgruppe und deren Halogensub- 
stituenten sowie zur Alkinylgruppe gelten in entsprechender Weise 
30 fUr Alkenyloxy und Alkinyloxy. 

Bei der Cycloalkylgruppe handelt es sich vorzugsweise um eine Cj- 
Cg-Cycloalkylgruppe, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl 
Oder Cyclohexyl. Wenn die Cycloalkylgruppe substituiert ist, 
35 weist sie vorzugsweise 1 bis 3 Ci-C4-Alkylreste als Substituenten 
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auf • 

Cycloalkenyl steht vorzugsweise fur eine C4-Cg-Cycloalkenylgruppe, 
wie Cyclobutenyl, Cyclopentenyl oder Cyclohexenyl . Wenn die 
5 cycloalkenylgruppe substituiert ist, weist sie vorzugweise 1 bis 
3 Ci-C4-Alkylreste als Substituenten auf. 

Bei einer Cycloalkoxygruppe handelt es sich vorzugsweise um eine 
C3-C^--Cycloalkoxygruppe, wie Cyclopentyloxy oder Cyclohexyloxy . 
10 Wenn die Cycloalkoxygruppe substituiert ist, weist sie vorzugs- 
weise 1 bis 3 Cj-C4-Alkylreste als Substituenten auf. 

Bei der Cycloalkenyloxygruppe handelt es sich vorzugsweise um 
eine Cj-Cg-Cycloalkenyloxygruppe, wie Cyclopentyloxy oder Cycloh- 
15 exyloxy. Wenn die Cycloalkenyloxygruppe substituiert ist, weist 
sie vorzugsweise 1 bis 3 Ci-C4-Alkylreste als Substituenten auf. 

Aryl steht vorzugsweise fiir Phenyl. 

20 Wenn A fiir eine Phenylgruppe steht, so kann diese einen, zwei 
Oder drei der oben erwahnten Substituenten in beliebiger Position 
aufweisen. Vorzugsweise sind diese Substituenten unabhSngig von- 
einander ausgewahlt unter Alkyl, Dif luormethyl , Trif luormethyl 
und Halogen, insbesondere Chlor, Brom und Jod. Besonders bevor- 

25 zugt weist die Phenylgruppe einen Substituenten in 2-Position 
auf. 

Wenn A fiir einen 5-gliedrigen Heterocyclus steht, handelt es sich 
insbesondere um einen Furyl-, Thiazolyl-, Pyrazolyl-, 
30 Imidazolyl-, Oxazolyl-, Thienyl-, Triazolyl- oder Thiadiazolyl- 
rest Oder um die entsprechenden Dihydro- oder Tetrahydroderivate 
davon, Ein Thiazolyl- oder Pyrazolylrest ist bevorzugt. 



35 



Wenn A fiir einen 6-gliedrigen Heterocyclus steht, handelt es sich 
dabei insbesondere um einen Pyridylrest oder einen Rest der 
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Formel: 




worin einer der Reste X und Y fUr O, S Oder NR^ steht, wobei R^ 
fUr H Oder Alkyl steht und der andere der Reste X und Y fiir CH2, 
SO, SO2 Oder NR^ steht. Die gestrichelte Linie bedeutet, daB 
gegebenenfalls eine Doppelbindung vorhanden sein kann. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem 6-gliedrigen aromati- 
schen Heterocyclus um einen Pyridylresti insbesondere einen 3- 
Pyridylrest, oder um einen Rest der Formel 




(A3) 



worin X fur CHj, S, SO oder SO2 steht. 

Die erwahnten heterocyclischen Reste konnen gegebenenfalls 1, 2 
Oder 3 der oben genannten Substituenten aufweisen, wobei diese 
Substituenten vorzugsweise unabhSngig voneinander ausgewahlt sind 
unter Alkyl, Halogen, Dif luormethyl oder Trif luormethyl. 

Besonders bevorzugt steht A fiir einen Rest der Formeln: 
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10 



15 




CH3 



(A5) 

20 



worin R^, R^, R^, R^, R* und r' unabhSngig voneinander fur Wasser- 
25 stoff, Alkyl, insbesondere Methyl, Halogen, insbesondere Chlor, 
CHF2 Oder CF3 stehen, 

Der Rest r' in der Forinel I steht vorzugsweise fur ein Wasser- 
stof f atom. 

30 

Der Rest R^ in der Forinel I steht vorzugsweise fUr einen Phenyl- 
rest. Vorzugsweise weist R^ inindestens einen Substituenten auf, 
der insbesondere bevorzugt in 2-Stellung vorhanden ist. Vorzugs- 
weise ist der Substituent (oder sind die Substituenten) ausge- 
35 wahlt unter Alkyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Halogen oder Phenyl. 
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Die Substituenten des Restes konnen ihrerseits wieder substi- 
tuiert sein. Die aliphatischen oder cycloaliphatischen Substitu- 
enten konnen dabei partiell oder vollstandig halogeniert, ins- 
besondere f luoriert oder chloriert, sein. Vorzugsweise veisen sie 
5 1, 2 Oder 3 Fluor- oder Chloratome auf . Wenn der Substituent des 
Restes r2 eine Phenylgruppe ist, so kann diese vorzugsweise mit 
1 bis 3 Halogenatomen, insbesondere Chloratomen, und/oder mit 
• einein Rest substituiert sein, der vorzugsweise ausgewShlt ist 
unter Alkyl und Alkoxy. Besonders bevorzugt ist die Phenylgruppe 
10 mit einem Halogenatom in p-Position substituiert, d.h. der beson- 
ders bevorzugte Substituent des Restes R^ ist ein p-halogensub- 
stituierter Phenylrest. Der Rest R^ kann auch mit einem gesSttig- 
ten 5-gliedrigen Ring kondensiert sein, wobei dieser Ring sei- 
nerseits 1 bis 3 Alkylsubstituenten aufweisen kann. 



15 



20 



r2 steht dann beispielsweise fUr Indanyl, Thiaindanyl und 
Oxaindanyl. Bevorzugt sind Indanyl und 2-Oxaindanyl, die ins- 
besondere iiber die 4-Stellung an das Stickstof fatom gebunden 



sind. 



GemSB einer bevorzugten AusfUhrungsf orm enthalt das erfindungs- 
gemSBe Mittel als Amidverbindung eine Verbindung der Formel I, 
worin A die folgenden Bedeutungen besitzt: 

Phenyl, Pyridyl, Dihydropyranyl, Dihydrooxathiinyl, Dihydro- 
25 oxathiinyloxid, Dihydrooxathiinyldioxid, Furyl, Thiazolyl, Pyra- 
zolyl Oder Oxazolyl, wobei diese Gruppen 1, 2 oder 3 Substituen- 
ten aufweisen konnen, die unabhSngig voneinander ausgewShlt sind 
unter Alkyl, Halogen, Dif luormethyl und Trif luormethyl. 

30 GemaB einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsf orm steht A fUr: 
Pyridin-3-yl, das gegebenenf alls in 2-Stellung durch Halogen, 
Methyl, Dif luormethyl, Trif luormethyl, Methoxy, Methylthio, 
Methylsulfinyl oder Methyl sulfonyl substituiert ist; 

35 Phenyl, das gegebenenf alls in 2-Stellung durch Methyl, Trifluor- 
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methyl, Chlor, Brom Oder lod substituiert ist; 

2-Methyl-5 , 6-dihydropyran-3-yl ; 

5 2-Methyl-5, 6-dihydro-l, 4-oxathiin-3-yl Oder das 4-Oxid oder 4,4- 
Dioxid davon; 

2-Methyl-furan-3-yl, das gegebenenf alls in 4- und/oder 5-Stellung 
durch Methyl substituiert ist; 

10 

Thiazol-5-yl, das gegebenenfalls in 2- und/oder 4-Stellung durch 
Methyl, Chi or, Dif luormethyl oder Trif luorinethyl substituiert 
ist; 

15 Thiazol-4-yl, das gegebenenfalls in 2- und/oder 5-Stellung durch 
Methyl, Chlor, Dif luorinethyl Oder Trif luorroethyl substituiert 
ist; 

l-Methylpyrazol-4-yl, das gegebenenfalls in 3- und/oder 5-Stel- 
20 lung durch Methyl, Chlor, Dif luorinethyl oder Trif luorinethyl 
substituiert ist; oder 

Oxazol-5-yl, das gegebenenfalls in 2- und/oder 4-Stellung durch 
Methyl Oder Chlor substituiert ist. 

25 

GemSB einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm enthalten die 
erf indungsgemSBen Mittel als Ainidverbindung eine Verbindung der 
Formel I, worin fur eine Phenylgruppe steht, die gegebenen- 
falls substituiert ist durch 1, 2 oder 3 der oben genannten 
30 Substituenten. 

GemSB einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm enthalten die 
erf indungsgemSBen Mittel als Amidverbindung eine Verbindung der 
Formel I, worin fiir eine Phenylgruppe steht, die in 2-Stellung 
35 einen der folgenden Substituenten aufweist: 

Cj-Cfi-Alkyl, Cj-Cg-Cycloalkenyl, Cj-c^-cycloalkyloxy, Cyclo- 
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alkenyloxy, wobei diese Gruppen durch 1, 2 oder 3 C,-C4-Alkyl- 
gruppen substituiert sein kSnnen, 

Phenyl, das durch 1 bis 5 HalogenatoTne und/oder 1 bis 3 Gruppen, 
5 die unabhSngig voneinander ausgewShlt sind unter Cj-C4-Alkyl, Ci" 
C^-Halogenalkyl, c,-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio 
und Ci-C4-Halogenalkylthio, substituiert ist, 

indanyl oder Oxaindanyl, das gegebenenf alls durch 1, 2 oder 3 Cj- 
10 C4-Alkylgruppen substituiert ist. 

GemSB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsforin enthalten die 
erfindungsgemaBen Mittel als Amidverbindung eine Verbindung der 
Forme 1 la, 



15 



20 



A CO N 




(la) 



worm 



25 



fUr 



30 



(Al) 



(A2) 



CH3 



(A3) 



35 
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steht ; 

20 X fUr Methylen, Schwefel, Sulfinyl oder Sulfonyl (SO2) 

steht, 

fiir Methyl, Dif luormethyl, Trif luormethyl, Chlor, Brom 
Oder Jod steht, 
25 r"* fur Trif luormethyl oder Chlor steht, 

R^ fiir Wasserstoff oder Methyl steht, 

R^ fiir Methyl, Dif luormethyl, Trif luormethyl oder Chlor 
steht , 

R*^ fur Wasserstoff, Methyl oder Chlor steht, 
30 R^ fiir Methyl, Dif luormethyl oder Trif luormethyl steht, 

R^ fUr Wasserstoff, Methyl, Dif luormethyl, Trif luormethyl 

Oder Chlor steht, 
rIO fur Ci-C4-Alkyl, C|-C4-Alkoxy , Ci-C4-Alkylthio oder Halo- 
gen steht. 



35 
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GemaB einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm enthalten die 
Mittel als Amidverbindung eine Verbindung der Formel lb 




(lb) 



10 

worin 

r"* fUr Halogen steht und 

fiir Phenyl steht, das durch Halogen substituiert ist. 

15 Brauchbare Amidverbindungen sind in der EP-A-545 099 und 589 301, 
auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genononen wird, genannt. 

Die Herstellung der Amidverbindungen der Formel I ist beispiels- 
weise aus der EP-A-545 099 Oder 589 301 bekannt oder kann nach 
20 analogen Verfahren erfolgen. 

Um die synergistische Wirkung zu entfalten, geniigt bereits ein 
geringer Anteil an Amidvcsrbindung der Formel I. Vorzugsweise 
setzt roan Fenazaquin und die Amidverbindung in einera Gewichtsver- 
25 haitnis ein, das iro Bereich von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 
bis 1:10, liegt. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Bekampfung 
von Schadpilzen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die 
30 Pilze, deren Lebensraum oder die vor Pilzbefall zu schiitzenden 
Materialien, Pf lanzen, Samen, B5den, FlSchen Oder RSume mit einem 
erf indungsgemafien Mittel behandelt, wobei die Anwendung der 
Wirkstoffe Fenazaquin und Amidverbindung gleichzeitig, und 
zwar gemeinsam oder getrennt, oder nacheinander erfolgen kann. 



35 
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Die erf indungsgemaBen Mittel konnen beispielsweise in Form von 
direkt verspriihbaren Losungen, Pulvern Suspensionen, auch hoch- 
prozentigen waBrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen oder 
Dispersionen, En\ulsionen, Oldispersionen, Fasten, Stauberaitteln, 
5 Streumitteln oder Granulaten durch Versprvihen, Vernebeln, Ver- 
stauben, Verstreuen oder GieBen angewendet werden. Die Anwen- 
dungsformen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie sollten 
in jedein Fall moglichst die feinste Verteilung der erfindungs- 
gemaBen Wirkstoffe gewahrleisten. 

0 

Normalerweise werden die PJrlanzen mit den Wirkstoffen bespriiht 
Oder bestaubt oder die Sainen der Pflanzen mit den Wirkstoffen 
behandelt . 



15 Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 
durch Verstrecken des Wirkstoffs mit Losungsmitteln und/oder 
Tragerstof f en, gewilnschtenf alls unter Verwendung von Emulgier- 
mitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als 
Verdiinnungsmittel auch andere organische Losungsmittel als Hilfs- 
20 15sungsraittel verwendet werden konnen. Als Hilfsstoffe kommen 
dafiir im wesentlichen in Betracht: LSsungsmittel wie Aromaten 
(z.B. Xylol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole) , Paraffine 
(z.B. ErdSlfraktionen) , Alkohole (z.B. Methanol, Butanol) , Ketone 
(z.B. Cyclohexanon) , Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethylf ormamid) 
2 5 und Waser; TrSgerstoffe wie natiirliche Gesteinsroehle (z.B. Kaoli- 
ne, Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle 
(z.B. hochdisperse Kieselsaure, Silikate) ; Emulgiermittel wie 
nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen- 
Fettalkohol-Ether, Alkylsulf onate und Arylsulf onate) und Disper- 
se giermittel wie Ligninsulf itablaugen und Methylcellulose. 

Als oberf ISchenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, Phe- 
nol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsSure, sowie von 
35 Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
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und octadecanole, sowie Fettalkoholglykolether , Kondensationspro- 
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form- 
aldehyd, Kondensationsprodukte des Naphtha 1 ins bzw. der Naphtha- 
linsulfonsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylp- 

5 henolether, ethoxyliertes Isoctyl-, Octyl- oder Nonyl- 

phenol, Alkylphenol-, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylaryl- 
polyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxid- 
Kondensate, ethoxyliertes Rizinus51,Polyoxyethylenalkylether oder 
Polyoxypropylen, LaurylalKoholpolyglykoletheracetat, Sorbitester, 

0 Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in Betracht. 

Pulver-, Streu- und Staubemittel kSnnen durch Mischen oder ge- 
meinsames Verinahlen der wirksamen Substanzen mit einen fasten 
Tragerstoff hergestellt werden. 



5 



Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate 
konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste TrSgerstoffe herge- 
stellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Silica- 
gel, KieselsSuren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalk- 
0 stein, Kalk, Kreide, Bolus, LoB, Ton, Dolomit, Diatoineenerde, 
calcium- und Magnesiuinsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunst- 
stoffe, Diingemittel , wie Ammoniumsulf at, Aininoniuinphosphat , Amno- 
niumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Getreide- 
inehl, Baurorinden-, Holz- und NuBschaleninehl, Cellulosepulver oder 
25 andere feste Treigerstof f e. 

Beispiele fUr solche Zubereitungen, welche die 

Wirkstoffe Fenazaquin und Ainidverbindung im Gewichtsverhaltnis 

von 8:1 enthalten, sind: 



30 



I. eine Losung aus 90 Gew.,-Teilen der Wirkstoffe und 10 Gew.- 
Teilen N-Methylpyrrolidon, die zur Anwendung in Form kleinster 
Tropfen geeignet ist; 

II. eine Mischung aus 20 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 80 Gew.- 
35 Teilen Xylol, 10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 

10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol olsaure-N-monoethanolamid, 5 Gew.- 
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Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzol sulf onsSure, 5 Gew.-Teilen 
des Anlagerungsproduktes von 4 0 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinu- 
sol; durch feines Verteilen der Losung in Wasser erhSlt man eine 
Dispersion; 

5 III. eine waBrige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 
40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 30 Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.- 
Teilen des Anlagerungsproduktes von 4 0 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Ricinusdl; 

IV. eine wSBrige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 
0 25 Gew.-Teilen Cyclohexanol, 65 Gew.-Teilen einer Mineralolf rak- 

tion vom Siedepunkt 210 bis 280<'C und 10 Gew.-Teilen des Anlage- 
rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RicinusSl; 

V. eine in einer Hanunermuhle vermahlene Mischung aus 80 Gew.- 
Teilen der Wirkstoffe, 3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der 

5 Diisobutylnaphthalin-l-sulfonsHure, 10 Gew.-Teilen des Natrium- 
salzes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulf itablauge und 7 
Gew.-Teilen pulverf orinigem Kieselsauregel; durch feines Verteilen 
der Mischung in Wasser erhHlt man eine SpritzbrUhe; 

VI. eine innige Mischung aus 3 Gew.-Teilen der Wirkstoffe und 97 
0 Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin; dieses Staubemittel enthSlt 3 

Gew.-% Wirkstoff; 

VII. eine innige Mischung aus 30 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 92 
Gew.-Teilen pulverf ormigeia Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen 
Paraffinol, das auf die OberflSche dieses Kieselsauregels ge- 

25 sprllht wurde; diese Aufbereitung gibt dem Wirkstoff eine gute 
Haftfahigkeit; 

VIII. eine stabile wSBrige Dispersion aus 40 Gew.-Teilen der 
Wirkstoffe, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes eines Phenolsulfon- 
sSure-Harnstoff-Forroaldehyd-Kondensates, 2 Gew.-Teilen Kieselgel 

30 und 48 Gew.-Teilen Wasser, die weiter verdiinnt werden kann; 

IX. eine stabile dlige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirk- 
stoffe, 2 Gew.-Teilen des Calciumsalzes der Dodecylbenzolsulfon- 
sSure, 8 Gew.-Teilen FettalLkohol-polyglykolether , 20 Gew.-Teilen 
des Natriumsalzes eines Phenolsulf onsaure-Harnstof f-Formaldehyd- 

35 kondensates und 88 Gew.-Teilen eines paraf f inischen MineralSls. 
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Die erfindungsgema/Jen Mittel zeichnen sich durch eine hervor- 
ragende Wirksainkeit gegen ein breites Spektrum von pf lanzenpatho- 
genen Pilzen, insbesondere gegen Botrytis aus. Sie sind zura Teil 
systemisch wirksam, (d.h. sie kSnnen von der behandelten Pflanze 
5 ohne wirkungsverlust aufgenommen und gegebenenfalls in der Pflan- 
ze transportiert werden) und kSnnen als Blatt- und Bodenfungizide 
eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fUr die BekSmpfung einer Vielzahl 
10 von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Weizen, Roggen, 
Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Baumwolle, Soja, Kaffee, 
ZucKerrohr, Wein, Obst- und Zierpf lanzen und GemOsepf lanzen wie 
Gurken, Bohnen und Kurbisgewachsen, sowie an den Samen dieser 
Pf lanzen. 

15 

Die Mittel werden angewendet, indem man die Pilze oder die vor 
Pilzbefall zu schUtzenden saatgtiter, Pflanzen, Materialien oder 
den Erdboden init einer fungizid wirksamen Menge der Wirkstoffe 
behandelt. 

Die Anwendung erfolgt vor oder nach der Infektion der Materia- 
lien, Pf lanzen oder Samen durch die Pilze. 

Speziell eignen sich die Mittel zur Bekampfung folgender Pflan- 
25 zenkrankheiten: 

Erysiphe graminis (echter Mehltau) in Getreide, 

Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kiirbisge- 

wMchsen, 

Podosphaera leucotricha an Xpfeln, 
30 Uncinula necator an Reben, 

Venturia inaequalis (Schorf) an Xpfeln, 
Helminthosporium-Arten an Getreide, 
Septoria nodorura an Weizen, 

Botrytis cinerea (Grauschiiranel) an Erdbeeren, Reben, 
35 Cercospora arachidicola an ErdnUssen, 

Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen, Gerste, 



20 
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Pyricularia oryzae an Peis, 

Fusarium-- und Verticilliunt-Arten an verschiedenen Pflanzen, 
Alternaria-Arten an Gemuse und Obst, 
Monilinia-Arten in Obst, 
5 sclerotinia-Arten in Raps und Gemiise. 

Die Anwendung gegen Botrytis ist bevorzugt. 

Die Mittel konnen auch ixn Materialschutz (Holzschutz) eingesetzt 
10 warden, z.B. gegen Paeciloinyces variotii. 

Die fungiziden Mittel enthalten iin allgemeinen zwischen 0,1 und 
95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

15 Die Aufwandmengen liegen je nach Art des gewunschten Effektes 
zwischen 0,02 und 3 kg Wirkstoff pro ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen 
von 0,001 bis 50 g, vorzugsweise 0,01 bis 10 g je Kilogramm 
20 Saatgut benotigt- 

Die erf indungsgemaBen Mittel konnen in der Anwendungsf orm als 
Fungizide auch andere Wirkstoffe enthalten, z.B. Herbizide, 
Insektizide, Wachstumsregulatoren, Fungizide Oder auch DUnge- 
25 mittel. 

Beiin Vermischen mit Fungiziden erhalt man dabei in vielen Fallen 
eine Vergr5Berung des fungiziden Wirkungsspektrums. 

30 Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erf indungsgema- 
Ben Verbindungen gemeinsam angewendet werden konnen, soil die 
Kombinationsmoglichkeiten erlautern, nicht aber einschrSnken: 
Schwef el , 

Dithiocarbonate und deren Derivate, wie 
35 Ferr idimethyldithiocarbamat , 
Zinkdimethy Idithiocarbamat , 
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Zinkethylenbisdithiocarban>at, 

Manganethy lenbisdithiocarbamat , 

Mangan-Zink-ethylendiamin-bis-dithiocarbamat, 

Tetramethy Ithiuramdisulf ide , 
5 Ain)T\oniak-Koinplex von Zink- (N.N-ethylen-bis-dithiocarbainat) , 

Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N'-propylen-bis-dithiocarbainat) , 

Zink- (N , N ' -propy len-bis-dithiocarbamat ) , 

N^N'-Polypropylen-bisCthiocarbamoyl) -disulf id, 

Nitroderivate, wie 
10 Dinitro-(l-inethylheptyl) -phenylcrotonat, 

2-sec-Butyl-4 , 6-dinitrophenyl-3 , 3-diinethylacrylat, 

2-sec-Butyl-4 , 6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat , 

5-Nitro-isophthalsaure-di-isopropylester: 

heterocyclische Substanzen, wie 
15 2-Heptadecyl"2-iinida20lin-acetat, 

2 f 4-Dichlor-6- (o-chloranilino) -s-triazin, 

0,0-Diethyl-phthaliinidophosphonothioat, 

5-Ainino-l-j3bis- (diTnethylamino) -phosphinyl) 0-3-phenyl-l , 2 , 4-tria- 
zol, 

20 2 , 3-Dicyano-l , 4-dithioanthrachinon, 
2-Thio-l , 3-dithioloiS4 , 5-b' chinoxalin , 

1- (Butylcarbamoyl) 2-benziinidazol) -carbarainsauremethylester, 

2- Hethoxycarbonylainino-benziinidazol, 
2-(Furyl-(2) ) -benzimidazol , 

25 2-(Thiazolyl-(4) ) -benzimidazol, 

N-(l, 1, 2 , 2-Tetrachlorethylthio) -tetrahydrophthaliinid, 
N-Tr i ch 1 orine thy 1 th io- 1 e t r ahydr ophtha 1 i m id , 
N-Trichlormethylthic-phthalimid, 

N-Dichlorf luorinethylthio-N',N'-diinethyl-N-phenyl-schwefelsaure- 

30 diamid, 

5-Ethoxy-3-tr ichlormethy 1-1 , 2 , 3-thiadiazol , 
2-Rhodaninethylthiobenzthiazol , 
l,4-Dichlor-2 , S-dimethoxy benzol , 

4- (2-Chlorphenylhydrazono) -3-inethyl-5-isoxazolon, 
35 Pyridin-2-thio-l-oxid, 

8"Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz, 



wo 97/08952 



PCT/EP96/03861 



21 

2 ,3-Dihydro-5-carboxanilido-6-inethyl-l,4-oxathiin, 
2 , 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l , 4-oxathiin-4 , 4-dioxid, 
2-Methyl-5, 6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsaureanilid, 
2-Methyl-furan-3-carbonsaureanilid, 
5 2 , 5-Dimethyl-f uran-3-carbonsaureanilid, 
2,4 , 5-TriTnethyl-furan-3-carbonsaureanilid, 

2 . 5- Dimethyl-f uran-3-carbonsaurecyclohexy lamid, 
N-Cyclohexyl-N-methoxy-2 , 5-diinethyl-f uran-S-carbonsSureamid, 
2-Methyl-benzoesaurcanilid, 

10 2-Jod-benzoesaureanilid, 

N-Formyl-N-morpholin-2 , 2 , 2-t.richlorethylacetat , 
Piperazin-1 , 4-diylbis- (1- (2,2, 2-trichlorethyl) -f orroamid, 
1- ( 3 , 4-Dichloranilino) -1-f orinylamino-2 , 2 , 2-trichlorethan, 

2. 6- Dimethyl-N-tridecyl-inorpholin bzw. dessen Salze, 

15 2, e-Dinethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 

N- [ 3 - (p-t ert . -Buty Ipheny 1) -2-inethy Ipropy 1 ] -cis-2 , 6-diinethylinor- 
pholin, 

N- [ 3- (p-tert. -Buty Ipheny 1) -2 -methy Ipropy 1] -piper idin, 

1- [ 2- { 2 , 4-Dichlorpheny 1) -4-ethyl-l, 3-dioxolan-2-yl-ethyll- 

20 iH,l,2,4-triazol 

1- [2 - (2, 4-Dichlorpheny 1) -4-n-propyl) -l,3-dioxolan-2-yl-ethyl)-lH- 

1,2 , 4-triazol 

N- (n-Propyl) -N-(2 , 4 , 6-trichlorphenoxyethyl)-N' -iinidazol-yl-harn- 
stoff , 

25 1- (4-Chlorphenoxy) -3 , 3-diir.ethyl-l- ( lH-1 , 2 , 4-tr iazol-l-yl) -2- 
butanon, 

l-(4-Chlorphenyl) -3, 3-diinethyl)-l-( lH-1, 2, 4-tr iazol-l-yl) -2- 
butanol , 

a-(2-Chlorphenyl)-o-(4-chlorphenyl)-5-pyrimidininethanol, 
30 5-Butyl-2-diroethylainino-4-hydroxy-6-methyl-pyriinidin, 
Bis-(p-chlorphenyl)-3-pyridinroethanol, 
l,2-Bis-(3-ethoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol, 
l,2-Bis-(3-roethoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol, 
sowie verschiedene Fungizide, wie 
35 Dodecylguanidinacetat, 

3_[3_(3^5_Diniethyl) -2-oxycyclohexyl) -2-hydroxyethyl) ]glutarimid, 
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Hexachlorbenzol , 

DL-Methyl-N- (2 , 6-diinethylphenyl ) -N-f uroyl (2) -alaninat, 

DL-N- ( 2 , e-Dimethylphenyl) -N- ( 2 ' -methoxyacetyl) -alanin-methyl- 

ester, 

5 N-(2, 6-Dimethylphenyl)~N-chloracetyl-D,L-2-aininobutyrolacton, 
DL-N- (2 , 6-Diinethylphenyl) -N- (phenylacetyl) -alaninmethylester , 
5-Methyl-5-vinyl-3- ( 3 , 5-dichlorphenyl) -2 , 4-dioxo-l , 3-oxazolidin, 
3- [ 3 , 5-Dichlorphenyl- (5-inethyl-5^inethoxyinethyl]-l, 3-oxa2olidin- 

2,4-dion, 

10 3-{3, 5-Dichlorphenyl) -l-isopropylcarbamoylhydantoin, 

N-(3, 5-Dichlorphenyl)-l,2-dilnethylcyclopropan-l,2-dicarbon- 
saureiTnid, 

2 -Cyano [ N- ( ethy laminocarbony 1 ) -2 -methoxiinino] -acetamid , 
1- [ 2- ( 2 , 4 -Dichlorphenyl) -pentyl ] -IH-I , 2 , 4-tr iazol , 
15 2 , 4-Dif luor-a- ( lH-1 , 2 , 4-triazolyl-l-inethyl) -benzhydrylalkohol, 

( 3 -'Chlor-2 , 6-dinitro-4-tr if luormethyl-phenyl) -5-trif luormethyl- 
3"Chlor-2-aininopyridin, 

1- { (bis- (4 -Fluorphenyl) -methyls ilyl) -methyl-lH-l, 2 , 4-triazol . 

20 Die synergistische Wirkung der erf indungsgemSBen Mittel wird 
anhand der folgenden Anwendungsbeispiele erlSutert: 

Anwendunasbei spiel 1 

25 Wirksamkeit gegen Botrytis cinerea 

Paprikasamlinge der Sorte "Neusiedler Ideal Elite" wurden, nach- 
dem sich 4-5 Blatter gut entwickelt hatten, mit waBrigen Sus- 
pensionen, die 80 % Wirkstoff und 20 % Emulgiermittel in der 

30 Trockensubstanz enthielten, tropfnaB gespritzt, Nach dem Antrock- 
nen des Spritzbelages wurden die Pflanzen mit einer Konidienauf- 
schweimnung des Pilzes Botrytis cinerea bespriiht und bei 22 - 24^C 
in eine Kammer xnit hoher Luf tf euchtigkeit gestellt* Nach 5 Tagen 
hatte sich die Krankheit auf den unbehandelten Kontrollpf lanzen 

35 so stark entwickelt, daB die entstandenen Blattnekrosen den liber- 
wiegenden Teil der Blatter bedecken (Befall 83 %) . Als Amidver- 
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bindungen wurden die Verbindungen I.l und 1.2 der Formeln 



10 



15 



20 




I.l 



1.2 



25 

verwendet . 

30 Die visuell ermittelten Werte fiir den Prozentanteil befallener 
Blattflache wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten 
Kontrolle umgerechnet . Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in 
der unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. Die 
zu erwartenden Wirkungsgrade fiir Wirkstof fkombinationen wurden 

35 nach der Colby-Formel (Colby, S. R. (Calculating synergistic and 
antagonistic responses of herbicide Combinations", Weeds, H, S. 
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20-22; 1967) ermittelt und mit 
verglichen. Die Ergebnisse sind 
angegeben. 



den beobachteten Wirkungsgraden 
in der nachf olgenden Tabelle 1 
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Aus den Ergebnissen des Versuches geht hervor, da6 der beobachte- 
te Wirkungsgrad in alien MischungsverhSltnissen h5her ist als der > 
nach der Colby-Formel vorausberechnete additive Wirkungsgrad, 
5 d.h. es liegt ein synergistischer Effekt vor. • 

Anwendunqsb eispiel 2 

Wirksamkeit gegen Botrytis cinerea an Paprikaschoten 

10 

Scheiben von grxinen Paprikaschoten wurden mit waBriger Wirk-- 
stoffaufbereitung, die 80 % Wirkstoff und 20 % Emulgiermittel in 
der Trockensubstanz enthielt, tropfnaB besprtiht. 2 Stunden nach 
dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die Fruchtscheiben nit 

15 einer Sporensuspension von Botrytis cinerea, die 1,7 x 10* Sporen 
pro ml einer 2 %igen Biomalzlosung enthielt, inokuliert. Die 
inokulierten Fruchtscheiben wurden anschlieBend in feuchten 
Kairunern bei 18^C 4 Tage inokuliert. Dann erfolgte visuell die 
Auswertung der Botrytis-Entwicklung auf den befallenen Frucht- 

20 scheiben (94 % Befall), Als Amidverbindungen wurden die obigen 
Verbindungen IJ und 1.2 eingesetzt. 

Die visuell ermittelten Werte fiir den Prozentanteil befallener 
BlattflSche wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten 

25 Kontrolle umgerechnet . Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in 
der unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. Die 
zu erwartenden Wirkungsgrade fUr Wirkstof fkombinationen wurden 
nach der Colby-Fonnel (Colby, S. R. (Calculating synergistic and 
antagonistic responses of herbicide Combinations", Weeds, S. 

30 20-22, 1967) ermittelt und ait den beobachteten Wirkungsgraden 
verglichen. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 2 
angegeben. 
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Aus den Ergebnissen des Versuches geht hervor, da6 der beobachte- 
te Wirkungsgrad in alien Mischungsverhaltnissen hoher ist als der 
nach der Colby-Formel vorausberechnete additive Wirkungsgrad, 
d.h. es liegt ein synergistischer Effekt vor. 

Entsprechende Ergebnisse erhalt man, wenn man als Amidverbindung 
eine der in der folgenden Tabelle 3 genannten Verbindungen der 
Formel la: 




worin A fur 



CC., CX, cV 



(Al) 



N 
(A2) 



CH3 



(A3) 




steht , 

5 Oder eine andere der in der EP-A-54 5 099 und 589 301 genannten 
Einzelverbindungen einsetzt. 



wo 97/08952 



29 



PCT/EP96/03861 



u 

c 
c 

0) 

Q 

• 
0) 

>• 
a 












71-73 j 








95 - 98 1 










156 - 157 j 


142 - 144 1 


115 - 117 } 


114 - 116 } 






1 


1 


1 


I 


\ 


1 


1 


1 




1 




1 


t 


1 


1 


1 


1 


\ 


1 


o 
PC 


Ui 

\ 

CM 


1 


rg 


1 


iu 

1 

CM 


m 

D 

1 

CM 


u 

I 1 
; CM 


n 

u 
o 

1 

CM 




U 
I 


n 
S 

u 
1 

cn 


X 

u 
o 
1 


r* 
X 
r-i 

o 
1 


A 

1 

rn 


Cm 


o 
I 


m 
X 

u 
1 


#n 

X 

u 
o 
1 


X 

u 
w 


o\ 
a: 


1 


1 


1 


I 


1 


1 


' 1 


1 


i 


1 


J 






t 


f 


1 






I 


CO 

PC 


\ 


1 


1 


I 


\ 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


i 


1 




1 


1 


PC 




1 


1 


t 


1 


\ 


1 


1 


j 


1 


1 


1 


1 


1 


\ 


1 


1 


1 


1 


PC 


1 


t 


1 


1 


1 


1 


1 


1 




1 


( 


1 




1 




1 


1 


1 




in 
PC 


1 


1 


1 


1 


I 


1 


1 




1 


J 


t 


) 


1 


1 


1 


1 


1 


1 




PC 


1 




1 


1 




O 


(J 


(J 




U 


r \ 
w 




f) 


f ) 


O 


u 




u 




rr, 
PC 


m 
X 

o 


Z 


m 
U 




1 


1 


1 






1 


I 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 




< 


< 


< 


< 


< 


< 


CN 
< 


IS 

< 


IN 
< 


IN 
< 


IN 
< 


IN 
< 


fN 

< 


CN 
< 


IN 
< 


IN 
< 


IN 

< 


CN 

< 


CN 

< 


IN 
< 


u 
Z 




CM 




cn 




m 


CO 


CO 

m 


m 


o 

rH 

r> 


cH 

ro 


CM 
«H 

ro 


rH 


rH 

cn 


m 

rH 

rn 


rH 


ro 


00 
rH 

fO 


rH 

m 



wo 97/08952 



30 



PCT/EP96/03861 



u 

0 
















































Datcn 
















































phys. 
















































X 


X 

u 


rg 
X 

u 


S 

a 


o 


IN 

X 

u 




W 


w 


CO 




O 

w 


o 
to 


o 
to 


o 


O 
w 


\ 


I 


1 


1 


1 


JL 


1 


1 


o 

DC 


1 

CN 


1 

r> 


1 


u 

1 


m 
X 

u 

1 

m 


1 

CN 


I 

CO 


1 


o 

1 

m 


X 

O 
1 

ro 


Ci« 

1 

CN 


1 

CO 




U 
1 
1 

rn 


U 
1 

m 


Ui 
CN 


U4 
1 

m 


tM 


1 
1 

CN 


bu 
1 

m 




\ 

CN 


u< 
1 


ON 

PC 


1 


1 


1 


1 


\ 


1 


1 




1 


1 


1 


1 


1 




1 


1 


1 


r 


o 


o 


u 


u 


u 


CO 

oc 


1 




1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 




1 


1 


1 




1 


1 


1 


» 


X 


X 

u 


X 

u 


U 


U 


CC 


1 


1 


1 


1 




t 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 




« 


m 
X 


X 

o 


X 


1 


1 


\ 


1 


1 




1 


1 


t 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 




1 


1 


1 


1 


1*4 

u 


Lu 


#n 

o 


1 


1 


1 


1 




in 
CC 


1 


1 


1 


1 




1 


1 


1 






i 


1 


1 


I 


1 


1 




1 


1 


1 


( 


1 




X 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


' 


1 


1 




1 


1 


\ 


1 


rn 




1 


1 


1 


1 


I 


1 


1 


1 


I 




t 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


< 


n 
< 


< 


ry 
< 


< 


m 
< 


< 


< 


< 


< 


< 


< 


< 


< 


< 


< 


< 


< 


in 
< 


< 


< 


< 


< 


< 


• 

M 


O 
CM 


CN 


(N 
CN 


CN 


CN 


CN 


VD 
CN 


CN 


CD 
CN 


CN 


O 

ro 




CN 


cn 


cn 


m 
rn 


VD 


to 


CD 

«n 


CO 


O 




CN 




n 


m 


,2. 


.1. 






CO 


en 




m 


ro 




m 


m 


m 


m 


m 


CO 








tn 


m 



wo 97/08952 



PCT/EP96/03861 



31 



Paten t anspruche 

5 1. Mittel zur Bekampfung von Schadpilzen, das in einem festen 
Oder fliissigen Trager Fenazaquin der Formel: 



10 



30 




C{CH3)3 



15 und wenigstens eine Amidverbindung der nachf olgenden For- 

mel enth^ilt: 

A-CO-NR^R^ 

20 worin 

A fvir eine Arylgruppe oder einen aromatischen Oder 
nicht-aromatischen, 5- oder 6-gliedrigen 
Heterocyclus, der 1 bis 3 Heteroatome aufweist, die 
ausgewahlt sind unter O, N und S, steht; 

25 wobei die Arylgruppe oder der Heterocyclus gegebenen- 

falls 1, 2 Oder 3 Substituenten aufweisen kann, die 
unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Alkyl, 
Halogen, CHFj, CF3, Alkoxy, Halogenalkoxy , Alkylthio, 
Alkylsulf inyl und Alkylsulf onyl; 



R^ fiir ein Wasserstof f atom steht; 



35 



fiir eine Phenyl- oder Cycloalkylgruppe steht, die 
gegebenenf alls 1, 2 oder 3 Substituenten aufweist, 
die unabhSngig voneinander ausgewShlt sind unter 
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Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Alkenyloxy, 
Alkinyloxy, Cycloalkyl, Cycloalkenyl , Cycloalkyloxy, 
Cycloalkenyloxy, Phenyl und Halogen, wobei die 
aliphatischen und cycloaliphatischen Reste partiell 
5 Oder vollstandig halogeniert sein k5nnen und/oder die 

cycloaliphatischen Reste durch 1 bis 3 Alkylgruppen 
substituiert sein ktinnen und wobei die Phenylgruppe 1 
bis 5 Halogenatome und/oder 1 bis 3 Substituenten 
aufweisen kann, die unabhSngig voneinander ausgewShlt 

10 sind unter Alkyl, Halogenalkyl , Alkoxy, 

Halogenalkoxy, Alkylthio und Halogenalkylthio, und 
wobei die amidische Phenylgruppe gegebenenfalls mit 
einein gesSttigten 5-gliedrigen Ring kondensiert ist, 
der gegebenenfalls durch eine oder mehrere Alkylgrup- 

15 pen substituiert ist und/oder ein Heteroatoin, ausge- 

wShlt unter O und S, aufweisen kann. 

2. Mittel nach Anspruch 1, wobei in der Formel I der Rest A 
fiir eine der folgenden Gruppen steht: 

20 

Phenyl, Pyridyl, Dihydropyranyl, Dihydrooxathiinyl, Dihy- 
drooxathiinyloxid, Dihydrooxathiinyldioxid, Furyl, Thiazo- 
lyl, Pyrazolyl oder Oxazolyl, wobei diese Gruppen 1, 2 
Oder 3 Substituenten aufweisen konnen, die unabhangig von- 
25 einander ausgewahlt sind unter Alkyl, Halogen, Difluorine- 

thyl und Trif luorinethyl. 

3. Mittel nach Anspruch 1, wobei in der Formel I der Rest A 
fiir eine der folgenden Gruppen steht: 



30 



35 



Pyridin-3-yl, das gegebenenfalls in 2-Stellung durch Halo- 
gen, Methyl, Difluormethyl, Trif luorme thy 1, Methoxy, 
Methylthio, Methylsulf inyl oder Methylsulfonyl substitu- 
iert ist; 

Phenyl, das gegebenenfalls in 2-Stellung durch Methyl, 
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Trif luormethyl, Chlor, Brom oder lod substituiert ist; 
2-Methyl-5,6-dihydropyran-3-yl; 

2-Methyl-5,6-dihydro-l,4-oxathiin-3-yl oder das 4-Oxid 
Oder 4,4-Dioxid davon; 

2-Methyl-furan-3-yl, das gegebenenfalls in 4- und/oder 5- 
Stellung durch Methyl substituiert. ist; 

Thiazol-5-yl, das gegebenenfalls in 2- und/oder 4-Stellung 
durch Methyl, Chlor, Difluor methyl oder Trif luormethyl 
substituiert ist; 

Thiazol-4-yl, das gegebenenfalls in 2- und/oder 5-Stellung 
durch Methyl, Chlor, Dif luormethyl oder Trif luormethyl 
substituiert ist; 

l-Methylpyrazol-4-yl, das gegebenenfalls in 3- und/oder 5- 
Stellung durch Methyl, Chlor, Dif luormethyl oder Trif luor- 
methyl substituiert ist; oder 

Oxazol-5-yl, das gegebenenfalls in 2- und/oder 4-Stellung 
durch Methyl oder Chlor substituiert ist. 

4. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, das eine 
Verbindung der Formel I enthSlt, worin fiir eine Phenyl- 
gruppe steht, die gegebenenfalls substituiert ist durch 1, 
2 Oder 3 der in Anspruch 1 genannten Substituenten. 

5. Mittel nach Anspruch 4, wobei fvir eine Phenylgruppe 
steht, die in 2-Stellung einen der folgenden Substituenten 
aufweist : 

Cj-Cg-Alkyl, Cj-Cj-Cycloalkenyl, Cj-C^-Cycloalkyloxy, Cyclo- 
5 alkenyloxy, wobei diese Gruppen durch 1, 2 oder 3 C1-C4- 
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Alkylgruppen substituiert sein konnen, 
Phenyl, das durch 1 bis 5 Halogenatome und/oder 1 bis 3 
Gruppen, die unabhSngig voneinander ausgewahlt sind unter 
Cj-C^-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Cj-C4-Halogen- 
alkoxy, C,-C4-Alkylthio und Cj-C4-Halogenalkylthio, substi- 
tuiert ist, 

Oder wobei fUr Indanyl Oder Oxaindanyl steht, das 
gegebenenfalls durch 1, 2 Oder 3 Ci-C4-Alkylgruppen substi- 
tuiert ist. 

6. Mittel nach einero der Anspriiche 1 bis 5, das eine Amidver- 
bindung der nachfolgenden Formel la enthSlt: 



A 



CO 




worin 



A 



fiir 






(Al) 



(A2) 



(A3) 




{A4} 



{A5) 



(A6) 
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10 



(A8) 



steht; 

X fiir Methylen, Schv^efel, Sulfinyl oder Sulfonyl (SOj) 
15 steht, 

fur Methyl, Dif luormethyl, Trif luormethyl, Chlor, 
Broin Oder Jod steht, 

Trif luormethyl oder Chlor steht, 
20 fvir Wasserstoff oder Methyl steht, 

R^ fiir Methyl, Dif luormethyl , Trif luormethyl oder Chlor 
steht, 

R^ fUr Wasserstoff , Methyl oder Chlor steht, 
R^ fiir Methyl, Dif luormethyl oder Trif luormethyl steht, 
25 R^ fiir Wasserstoff, Methyl, Dif luormethyl, Trif luorme- 

thyl Oder Chlor steht, 
rJO fiir Ci-C4-Alkyl, C|-C4-Alkoxy, Cj-C4-Alkylthio oder 
Halogen steht. 

30 7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, das als Amidver- 
bindung eine Verbinduncj der nachfolgenden Formel lb ent- 
hait: 



35 
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25 



(lb) 



10 



15 



worm 



.11 



fur Halogen steht und 

fur Phenyl steht, das durch Halogen substituiert ist, 



Mittel nach Anspruch 1, das als Amidverbindung eine Ver- 
bindung der nachf olgenden Formeln enthSlt: 



20 





30 




35 
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9. Mittel nach einem der vorhergehenden Ansprviche, das in 
zwei Teilen konditioniert ist, wobei der eine Teil Fenaza- 
quin in einem fasten oder flussigen Trager enthalt und der 
andere Teil die Amidverbindung in einem festen oder flUs- 

5 sigen Trager enthalt, 

10. Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Pilze, deren Lebensraum oder die vor 
Pilzbefall zu schiitzenden Materialien, Pflanzen, Saxnen, 

.0 Boden, Flachen oder Raume mit einem Mittel gemSfi einem der 

Anspriiche 1 bis 9 behandelt, wobei die Anwendung der Wirk- 
stoffe Fenazaquin und Amidverbindung gleichzeitig, und 
zwar gemeinsam oder getrennt, oder nacheinander erfolgen 
kann. 
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0 Carbonsaureanilide, Verfahren zu Ihrer Herstellung und sle enthaltende Mittel zur BekSLmpfung von 
Schadpllzen. 

0 Carbonsaureanilide der Fornriel I 



^ — NH CO A 



CO 

o> 

00 

in 



In der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

R ggf. subst. Alkyl, Alkoxy. Alkenyl, Alkenyloxy, Alkinyl. Alkinyloxy, CycloalkyI, Cycloalkenyl, Cycloalky- 

loxy. Cycloalkenyloxy Oder Phenyl; 
A einer der Reste A1 bis A5 



CL 
Ul 
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S ^CH3 ^S'^^CH3 ^S'^ 

Al A2 A3 




r 



N. 



CH3 

A4 A5 



mit 

Ri Wasserstoff oder AlkyI; 

Halogen oder Alkyl; 

Alkyl Oder HalogenalkyI; 
n 1 Oder 2, 



n 1 oaer if, 

Verfahren zu ihrer Herstellung, sowie sie enthaltende Mittel und deren Verwendung zur Bekampfung von 
SchadpNzen. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft Carbonsaureanilide der Formel I 



NH CO A I 



in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

R C3-Ci2-Alkyl. C2-Ci2-Alkoxy, C3-Ci2-Alkenyl, Ca-Cia-Alkenyloxy, Ca-CG-Alklnyl, Ca-Ce-Alklnyloxy, 
wobei diese Gruppen partiell oder vollstandig halogenlert sein konnen; 

Ca-Cz-CycloalkyI, C^-Cj-Cycloalkenyl, C3-C7-CycloalkyIoxy oder C^-Cz-Cycloalkenyloxy, wobei 
diese Ringe ein bis drei Ci-C4-Alkylgruppen tragen konnen; 

Phenyl, welches ein bis fQnf Halogenatome urid/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: 
Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C^-Alkoxy. Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio oder C1-C4- 
Halogenalkylthio; 
A ein cyclischer Rest aus der Gruppe der Formein A1 bis A5: 



Al A2 A3 




I 

CH3 

A4 A5 



in denen die Substituenten die folgende Bedeutung habsn: 
Wasserstoff oder Ci -C4 -Atkyl; 
R2 Halogen Oder Ci -C4-Alkyl; 
R3 Ci -C4-Alkyl Oder Ci -C4-Halogenalkyl; 

n 1 Oder 2, wobei die Reste R^ verschieden sein konnen, wenn der Wert von n 2 betrSgt. 
wobei R nicht Phenyl bedeutet. wenn A fOr 3-Methylthien-2-yl steht, 
ausgenomnnen Verbindungen I, in denen A fOr A5 steht und 

- R3 Methyl bedeutet, wenn 

R fUr Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl steht oder in denen 

- R3 Difluormethyl bedeutet, wenn 

R fOr Cyclohexyl, 4-t.-Butylcyclohexyl, Cyclohexyloxy, Cyclohex-1-en-1-yl, 2,6-Dimethylcyclohex- 
1-en-1-yl, 4-Ethylcyclohex-1-en-1-yl, 4-t.-Butylcyclohex-1-en- 1-yl. Cyclopentyl, 1-Methylcyclo- 
pentyl. 1-Methylcyclopentyloxy. 5,5-Dimethylcyclopent-1-en-1-yl, 4-Methylcyclopent-1-en-1-yl, 
Cycloheptyl oder Cyclohept-1-en-1-yl steht oder in denen 

- R2 Chlordifluormethyl bedeutet, wenn 

R fur Cyclopentyl oder Cycloheptyl steht oder in denen 

- R3 Trifluormethyl bedeutet, wenn 

R fOr Cyclohexyl, 3-Methylcyclohexyl, 4-t.-Buty!cyclohexyl, Cyclohexyloxy. 4-Methylcyclohexyloxy. 
2,6-Dimethylcyclohexyloxy, Cyclohex-l-en-1-yl. 4-Ethylcyclohex- 1-en-1-yl, 2-lsopropylcyclohex- 
1-en-1-yl, 6-lsopropylcyclohex-1-en-1-yl. 4-t.' Butylcyclohex-1-en-1-yL 6-Ethyl-2-methylcyclohex- 
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1-en-1-yl, 6-lsopropylcyclohex-1-en-1-yl, Cyclopentyl. 1 -Methylcyclopentyl, 1-Methylcyclopenty- 
loxy , 2-Methy lcyclopent-1 -en-1 -yl. 3-Methy IcyclopenM -en-1 -yl, 4-Methylcyclopent-1 -en-1 -yl. 
Cycloheptyl Oder CycIohepM-en-1-yl steht, 
AuSerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen, sie enthaltende Mittel 
5 und Verfahren zu deren Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen, insbesondere Botrytis. 

Aus der Literatur sind N-(2-Methylphenyl)-3-methylthiophen-2-carbonsaureamjd, N-(2-MethyIphenyl)- 
2,5-dimethylthiophen-3-carbonsaureamid und N-(2-MethyIphenyl)-1,3,5-trimethylpyrrazol-4-carbansaureamid 
als fungizide Wirkstoffe bekannt (DE-A 27 01 091; Pestic. Biochem. Physiol.. 25(2). 188-204 (1986)). 

AuBerdem werden in der nachveroffentlichten Anmeklung WO-A 93/11,117 die vom den Verbindungen I 
10 ausgenommenen Pyrazolcarbonsaureanilide als fungizid wirksam beschrieben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung waren neue fungizid wirksanie Verbindungen mit verbessertem 
Wirkungsspektrum. 

DemgenDafl wurden die eingangs definierten Verbindungen I gefunden. 

AuBerdem wurden Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen, sie enthaltende Mittel und Verfahren 
75 zu deren Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen gefunden. 

Ma erhSIt die Verbindungen I im allgemeinen dadurch, daB man ein Carbonsaurehalogenid der Forme! 
II in an sich bekannter Weise (z.B. J. March, Advanced Organic Chemistry, 2nd Ed., 382 f. McGraw-Hill, 
1977) in Gegenwart einer Base mit einem Anilin der Formel III umsetzt. 




Der Rest Hal in der Formel II steht fur ein Halogenatom wie Chlor. Brom und Jod, insbesondere Chlor oder 
30 Brom. Diese Umsetzung erfolgt UbIicherweise bei Temperaturen von -20 bis 100 'C, vorzugsweise 0 
•C bis 50 •C. 

Geeignete Losungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyclohexan und 
Petrolether, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, halogenierte Kohlenwasserstoffe 
wie Methylenchlorid. Chloroform und Chlorbenzol, Ether wie Diethylether. Diisopropylether. tert.-Butylmethy- 

35 lether, Dioxan, Anisol und Tetrahydrofuran, Nitrile wie Acetonitril und Propionitril, Ketone wie Aceton, 
Methylethylketon, Diethylketon und tert.-Butylmethylketon, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, 
Isopropanol, n-Butanol und tert.-Butanol sowie Dimethylsulfoxid und Dimethylformamid, besonders bevor- 
zugt Toluol und Tetrahydrofuran. 

Es kQnnen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet werden. 

40 Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydroxi- 
de wie Lithiumhydroxid. Natrlumhydroxid. Kaliumhydroxid und Calziumhydroxid, Alkalimetall- und Erdalkali- 
metalloxlde wie Lithiumoxid, Natrlumoxid, Calziumoxid und Magnesiumoxid, Alkalimetall- und Erdalkalime- 
tallhydride wie Lithiumhydrid, Natriumhydrid, Kaliumhydrid und Calziumhydrid, Alkalimetallamide wie Lithiu- 
mamid, Natriumamid und Kaliumamid, Alkalimetall- und Erdalkalimetallcarbonate wie Lithiumcarbonat und 

45 Calziumcarbonat sowie Alkalimetallhydrogencarbonate wie Natriumhydrogencarbonat, und metallorganlsche 
Verbindungen, insbesondere Alkalimetallalkyle wie Methyllithium, Butyllithium und Phenyllithium, Alkylma- 
gnesiumhalogenide wie Methylmagnesiumchlorid sowie Alkalimetall- und Erdalkalimetallalkoholate wie Natri- 
ummethanolat, Natriumethanolat, Kaliumethanolat, Kalium-tert.-Butanolat und Dimethoxymagnesium auBer- 
dem organlsche Basen, z.B. tertiare Amine wie Trimethylamin, Triethylamin, Tri-isopropylethylamin und N- 

50 Methylpiperidin. Pyridin, substituierte Pyridine wie Collidin, Lutidin und 4-Dimethylamlnopyridin sowie 
bicyclische Amine in Betracht. 

Besonders bevorzugt werden Triethylamin und Pyridin verwendet. 

Die Basen werden im allgemeinen in aquimolarem Mengen bezogen auf die Verbindung II eingesetzt. 
Sie konnen aber auch in einem UberschuS von 5 mol-% bis 30 mol-%. vorzugsweise 5 mol-% bis 10 mol- 
55 %, Oder - im Falle der Ven/vendung von tertiaren Aminen - gegebenenfalls als Losungsmittel verwendet 
werden. 

Die Edukte werden im allgemeinen in aqulmolaren Mengen miteinander umgesetzt. Es kann fUr die 
Ausbeute vorteilhaft sein. II in einem UberschuB von 1 mol-% bis 20 mol-%, vorzugsweise 1 mol-% bis 10 
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mol-%, bezogen auf III einzusetzen. 

Die fOr die Herstellung der Verbindungen I benStlgten Ausgangsstoffe der Forme! II und III sind bekannt 
Oder konnen analog zu den bekannten Verbindungen synthetisiert werden (Helv. Chim. Acta, 60. 978 
(1977); Zh. Org. Khinn., 26. 1527 (1990); Heterocycles 26, 1885 (1987); Izv. Akad. Nauk. SSSR Ser. Khim., 
2160 (1982); THL 28, 593 (1987); THL 29, 5463 (1988)). 

Verbindungen I. in denen A fUr ein 2-Aminotliia2ol A4 steht, erhalt man besonders vorteilhaft dadurch, 
daB man zunachst aus eine 2-Halogen-thjazol-5-carbonsaurehalogenid der Formel IV und einem Anilin der 
Formel III das entsprechende N-Phenyl-2-halogenthiazol-5-carbonsaureamld V herstellt und V anschlieBend 
mit Ammoniak zum entsprechenden CarbonsSureanilid 1.4 umsetzt. 




V 1.4 



HaP und HaP stehen jeweils fOr Halogenatome wie Chlor, Brom und Jod. wobei in der Position HaP Chlor 
und in der Position HaP Chlor und Brom bevorzugt sind. 

Die Umsetzung von V mit Ammoniak erfolgt in an sich bekannter Weise bei Temperaturen von 50 'C 
bis 200 'C, bei einem Uberdruck von 1 bis 200 atm., vorzugsweise 5 bis 50 atm. in einem inerten 
LSsungsmittel In Gegenwart eines Katalysators. 

Geeignete Losungsmlttel sind aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyclohexan und 
Petrolether, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, o-. m- und p-Xylol, halogenierte Kohlenwasserstoffe 
wie Methylenchiorld, Chloroform und Chlorbenzol, Ether wie Diethylether, Diisopropylether, tert.-Butylmethy- 
lether, Dioxan. Anisol und Tetrahydrofuran, Nitrile wie Acetonitril und Proplonitril, Ketone wie Aceton, 
Methylethylketon, Diethylketon und tert.-Butylmethylkston, Alkohole wie Methanol. Ethanol, n-Propanol, 
Isopropanol, n-Butanol und tert.-Butanol sowie Dimethylsulfoxid und Dimethylformamid, besonders bevor- 
zugt Alkohole wie Ethanol und Isopropanol. 

Es kSnnen auch Gemlsche der genannten Losungsmittel verwendet werden. 
Als Katalysatoren kommen beispielsweise Phenylsulfonsaure und Hydroxybenzoesaure in Betracht. 
Der Katalysator wird im allgemeinen In Mengen von 0,1 mol-% bis 20 mol-%, vorzugsweise von 0,5 
mol-% bis 5 mol-%, bezogen auf V eingesetzt. 

Im Hinblick auf ihre Verwendung in fungiziden MitteIn kommen Verbindungen der Formel I In Betracht, 
in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben; 

R C2-Ci2-Alkyl wie Ethyl und geradkettlges Oder verzweigtes Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, 
Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl und Dodecyl, be:>onders geradkettlges Oder verzweigtes Cs-Cio-AlkyI 
wie Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl. 1,1-Dlmethylethyl, n-Pentyl. 1- 
Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-methylbutyl, 1 .2-Dimethylpropyl, 1.1-Dimethylpropyl. 2,2-Dlmethyl- 
propyl. 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1-Methpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,2- 
Dlmethylbutyl, 1.3-Dimethylbutuyl. 1 .3-Dimethylbutyl, 2.3-Dimethylbutyl. 1,1-Dlmethylbutyl. 2.2- 
Dtmethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1 ,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl. 2-Eth- 
ylbutyl, 1-Ethyl-3-methylpropyl, n-Heptyl, 1-Methylhexyl, 1-Ethylpentyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propylbu- 
tyl, Octyl. 1-Methylheptyl, 2-Methylhepty!, 1-Ethylhexyl, 2-Ethylhexyl, 1-PropylpentyI, 2-Propylpen- 
tyl. Nonyl, 1-Methyloctyl, 2-Methyloctyl, 1-Ethylheptyl, 2-Ethylheptyl. 1-Propylhexyl, 2-Propylhexyl, 
Decyl, 1-Methylnonyl, 2-Methylnonyl. 1-Ethyloctyl, 2-Ethyloctyl. 1-Propylheptyl und 2-Propylheptyl, 
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insbesondere Propyl. 1-Methylethyl, Butyl, 1-Me)thylbutyl, 2-Methylbutyl, 1.1-Dimethylethyl, Pentyl. 
1-Methylbutyl. Hexyl, Heptyl und 1-Methylheptyl, wobel diese Gruppen partiell Oder vollstSndig 
halogeniert sein konnen, d.h. die Wasserstoffatome dieser Gruppen konnen teilweise oder vollstan- 
dig durch Halogenatome wie Fluor, Chlor und Brom, insbesondere Fluor und Chlor ersetzt sein, 
beisplelsweise HalogenalkyI wie Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl. Fluornnethyl, Difluor- 
methyl, Trifluormethyl. Chlorfluormethyl, Dichlorfluormethyl, Chlordifluormethyl, 1-Fluorethyl, 2- 
Fluorethyl, 2,2-Difluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2-fluorethyl, 2-Chlor-2.2-difluorethyl, 2,2-Di- 
chlor-2-fluorethyl, 2,2,2-Trichlorethyl und Pentafluorethyl; 

C2-Ci2-Alkoxy wie Ethoxy und geradkettlges oder verzweigtes Propyloxy, Butyloxy, Pentyloxy, 
Hexyloxy, Heptyloxy. Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy, Undecyloxy und Dodecyloxy, besonders 
geradkettlges oder verzweigtes C2-Cio-Alkoxy wie Ethoxy, Propoxy, 1-Methylethoxy, Butoxy, 1- 
Methylpropoxy, 2-Methylpropoxy, 1,1-Dimethylothoxy, n-Pentyloxy, 1-Methylbutoxy, 2-Methylbu- 
toxy, 3-Methylbutoxy, 1 ,2-Dinnethylpropoxy, 1-Ethylpropoxy, n-Hexyloxy, 1-Methylpentyloxy, 2- 
Methylpentyoxy, 3-Methylpentyloxy, 4-Methylpe3ntyloxy. 1 .2-Dimethylbutoxy. 1 ,3-Dimethylbutoxy, 
2,3-Dimetliylbutoxy. 1. 2-Dimethylbutoxy. 2,2-Dirnethylbutoxy, 3,3-Dimethylbutoxy, 1 ,1 .2-Trimethyl- 
propoxy, 1 ,2,2-Trinnethylpropoxy, 1-Ethylbutoxy, 2-Ethylbutoxy 1-Ethyl-2-methylpropoxy, n-Hepty- 
loxy, 1-Methylhexyloxy. 2-Methylhexyloxy, 3-Methylhexyloxy, 4-Methylhexyloxy, 5-Methylhexyloxy. 
1-Ethylpentyloxy, 2-Ethylpentyloxy. 1-Propylbutoxy, Octyloxy, 1-Methylheptyloxy, 2-Methylhepty- 
loxy, 1-Ethylhexyloxy, 2-Ethylhexyloxy, 1-Propylpentyloxy, 2-Propylpentyloxy, Nonyloxy, l-Methy- 
loctyloxy. 2-Methyloctyloxy, 1-Ethylheptyloxy, 2-Ethylheptyloxy. 1-Propylhexyloxy, 2-Propylhex- 
yloxy, Decyloxy, 1-Methylnonyloxy, 2-Methylnonyloxy, 1-Ethyloctyloxy. 2-Ethyloctyloxy, 1-Propyl- 
heptyloxy und 2-Propylheptyloxy, insbesondere Ethoxy, Propyloxy, 1-Methylethoxy, Butyloxy, 1- 
Methylpropyloxy, 2-Methylpropyloxy, 1,1-Dimelhylethoxy, Pentyloxy, Hexyloxy und 2-Ethylhex- 
yloxy, wobel diese Gruppen partiell oder vollstandig halogeniert sein konnen. d.h. die Wasserstoff- 
atome dieser Gruppen konnen teilweise Oder vollstandig durch Halogenatome wie Fluor, Chlor und 
Brom, insbesondere Fluor und Chlor ersetzt sein, beispielsweise Halogenalkoxy wie Chlormethy- 
loxy, Dichlormethyloxy, Trichlormethyloxy, Fluormethyloxy. Difiuormethyloxy, Trifluormethyloxy, 
Chlorfluormethyloxy, Dichlorfluormethyloxy. Chlordifluormethyloxy, 1-Fluorethyloxy. 2-Fluoreth- 
yloxy, 2,2-Djfluorethyloxy, 2,2,2-Trifluorethyloxy, 2-Chlor-2-fIuorethyloxy, 2-Chlor-2,2-difluoreth- 
yloxy, 2,2-Dichlor-2-fluorethyloxy, 2,2,2-Trichlorethyloxy und Pentafluorethyloxy; 
C3-Ci2-Alkenyl wie geradkettlges oder verzweigtes Propenyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Hepte- 
nyl, Octenyl, Nonenyl, Decenyl, Undecenyl und Dodecenyl, besonders gradkettiges oder verzweig- 
tes Cs-Cio-Alkenyl wie 2-Propenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-prope- 
nyl. 2-Pent8nyl. 3-Pentenyl. 4-Pentenyl. 1-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 3-Methyl-2-bute- 
nyl, 1-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl, 3-Methyl-3-butenyl, 1,1-Dimethyl-2-propenyl, 1,2-Di- 
methyl-2-propenyl, 1-Ethyl-2-propenyl. 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 1-Methyl-2- 
pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2-pentenyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2- 
Methyl-3-pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pent8nyl, 1-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pen- 
tenyl, 3-Methyl-4-pentenyl. 4-Methyl-4-pentenyl, 1,1-Dimethyl-2-butenyl. 1.1-Dimethyl-3-butenyl. 
1 ,2-Dimethyl-2-butenyl, 1 ,2-Dimethyl-3-butenyl, 1 ,3-Dimethyl-2-butenyl, 1 ,3-Dimethyl-3-butenyl. 
2,2-Dimethyl-3-butenyl. 2,3-Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl. 1-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethyl- 
3-butenyl, 2-Ethyl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, 1,1,2-Trimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-1-methyl-2-pro- 
penyl, 1-Ethyl-2-methyl-2-propenyl, 1-Methyl-2-pentenyl, 2-Me-thyl-2-pentenyl. 1-Methyl-3-pente- 
nyl, 2-Methyl-3-pentenyl, 1-Methyl-2-hexenyl. 2-Methyl-2-hexenyl, 1-Methyl-3-hexenyl. 2-Methyl-3- 
hexenyl. 1-Ethyl-2-pentenyl, 2-Ethyl-2-pentenyl, •|-Ethyl-3-pentenyl, 2-Ethyl-3-pentenyl, 1-Methyl-2- 
heptenyl. 2-Methyl-2-heptenyl. 1-Methyl-3-hepter»yl, 2-Methyl-3-heptenyl, 1-Ethyl-2-hexenyl. 2-Eth- 
yl-2-hexenyl. 1 -Ethy l-3-hexenyl, 2-Ethyl-3-hexenyl, 1-Methyl-2-octenyl, 2-Methyl-2-octenyl, 1-Me- 
thyl-3-octenyl, 2-Methyl-3-octenyl, 1-Ethyl-2-heptenyl. 2-Ethyl-2-heptenyl, 1-EthyI-3-heptenyl. 2- 
Ethyl-3-heptenyl, 1-Ethyl-2-octenyl, 2-Ethyl-2-octenyl, 1-Ethyl-3-octenyl und 2-Ethyl-3-octenyl. ins- 
besondere 1 -Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 1- 
Ethyl-2-propenyl. 1-Methyl-2-butenyl. 1-Ethyl-2-butenyl, 1-(1-Methylethyl)-2-butGnyl, 1-Butyl-2-bu- 
tenyl, 1-Methyl-2-pentenyl und 1,4-Dimethyl-2-pentenyl. wobei diese Gruppen partiell oder voll- 
standig halogeniert sein konnen, d.h. die Wasserstoffatome dieser Gruppen konnen teilweise Oder 
vollstandig durch Halogenatome wie Fluor, Chlor und Brom, insbesondere Fluor und Chlor ersetzt 
sein, insbesondere 3-Chlor-2-propenyl, 2,3-Dichlor-2-propenyl, 2,3,3-Trichlor-2-propenyl; 
C3-Ci2-Alkenyloxy wie geradkettlges oder ven:weigtes Propenyloxy. Butenyloxy, Pentenyloxy, 
Hexenyloxy, Heptenyloxy, Octenyloxy, Nonenyloxy, Decenyloxy. Undecenyloxy und Dodecen- 
yloxy, besonders gradkettiges oder verzweigtes Cs-Cio-Alkenyloxy wie 2-Propenyloxy. 2-Buten- 
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yloxy. 3-Butenyloxy. 1-Methyl-2-propenyloxy. 2-Methyl-2-propenyloxy, 2-Pentenyloxy. 3-Penten- 
yloxy, 4-Pentenyloxy, 1-Methyl-2-but8nyloxy, 2-Methyl-2-butenyloxy, 3-Methyl-2-buteny!oxy, 1-Me- 
thyl-3-butenyloxy, 2-Methyl-3-butenyloxy, 3-Methyl-3-butenyloxy, 1,1-Dimethyl-2-propenyloxy, 1,2- 
Dimethyl-2-propenyloxy, 1-Ethyl-2-prop0nyloxy, 2-H0xenyloxy, 3-Hexenyloxy» 4-Hexenyloxy. 5- 
Hexenyloxy, 1-Methyl-2-pentenyloxy, 2-Methyl-2-pentenyloxy, 3-Methyl-2-pentenyloxy, 4-Methyl-2- 
pentenyloxy. 1-Methyl-3-pentenyloxy, 2-Methyl-3-pentenyloxy, 3-MethyI-3-pentenyloxy, 4-Methyl-3- 
pentenyloxy, 1-M©thyl-4-pentenyloxy, 2-Methyl-4-p8ntenyloxy, 3-Methyl-4-pentenyloxy. 4-Methyl-4- 
pentenyloxy , 1 ,1 -Dimethyl-2-butenyloxy. 1 , 1 -Dimethyl-3-butenyloxy . 1 ,2-Dimethyl-2-butenyloxy, 
1 ,2-Dimethyl-3-butenyloxy , 1 ,3-DjmethyI-2-bu>:enyIoxy, 1 .3-Dimethyl-3-butenyloxy, 2.2-Dimethyl-3- 
butenyloxy, 2,3-Dimethyl-2-butenyloxy, 2,3-Dlmethyl-3-butenyloxy, 1-Ethyl-2-butenyloxy, 1-Ethyl-3- 
butenyloxy, 2-Ethyl-2-butenyloxy. 2-Ethyl-3-butenyloxy, 1 .1 ,2-Trimethyl-2-propenyloxy. 1-Ethyl-1- 
methyl-2-propenyloxy, 1-Ethyl-2-methyl-2-propenyloxy, 1-Methyl-2-pentenyloxy, 2-Methyl-2-pen- 
tenyloxy, 1-Methyl-3-pentenyloxy, 2-Methyl-3-pentenyloxy, 1-Methyl-2-hexenyloxy, 2-Methyl-2-he- 
xenyloxy, 1-Methyl-3-hexenyloxy, 2-Methyl-3-hexenyloxy, 1-Ethyl-2-pentenyloxy, 2-Ethyl-2-penten- 
yloxy . 1 -Ethyl-3-penteny!oxy. 2-Ethyl-3-pentenyloxy . 1 -Methyl-2-heptenyloxy . 2-Methyl-2- 
heptenyloxy, 1-M0thyl-3-heptenyloxy, 2-Methyl-3-heptenyloxy, 1-Ethyl-2-hexenyloxy, 2-Ethyl-2-he- 
xenyloxy, 1-Ethyl-3-hexenyloxy, 2-Ethyl-3-hexenyloxy, 1-Methyl-2-octenyloxy, 2-Methyl-2-octen- 
yloxy. 1-Methyl-3-octenyloxy, 2-Methyl-3-octenyloxy, 1-Ethyl-2-heptenyloxy, 2-Ethyl-2-heptenyloxy, 

1- Ethyl-3-heptenyloxy, 2-Ethyl-3-heptenyloxy, 1-Ethyl-2-octenyloxy, 2-Ethyl-2-octenyloxy, 1-Ethyl- 
3-octenyloxy und 2-Ethyl-3-octenyloxy, insbesondere 2-Propenyloxy, 1-Methyl-2-propenyloxy, 2- 
Methyl-2-propenyloxy, 2-Pentenylory, 3-Pentenyloxy, 1-Methyl-2-butenyloxy und 1-Methyl-2-pen- 
tenyloxy, wobei diese Gruppen partiell Oder vollstandig halogeniert sein konnen, d.h. die Wasser- 
stoffatome dieser Gruppen konnen teilweise Oder vollstandig durch Halogenatonne wie Fluor, Chlor 
und Brom, insbesondere Fluor und Chlor ersetzt sein, insbesondere 3-Chlor-2-propenyloxy. 2,3- 
Dichlor-2-propenyloxy und 2.3,3-Trlchlor-2-propenyloxy; 

C3-C6-Alkinyl wie 2-Propinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Methyl-2-prapinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4- 
Pentinyl, 1-Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl. 1-Methyl-2-butjnyl. 1,1-Dimethyl-2-propinyl, 1-Eth- 
yl-2-propinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl. 4-Alkinyl, 5-Hexlnyl, 1-Methyl-2-pentinyl, 1-Methyl-3-pentinyl, 1- 
Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentlnyl, 2-Methyl-4-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-2-penti- 
nyl, 1,2-Dimethyl-2-butinyl, 1.1-Dimethyl-3-butinyl, 1 ,2-Dimethyl-3-butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl, 1- 
Ethyl-2-butinyl. 1-Ethyl-3-butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl und 1-Ethyl-1-methyl-2-propinyl, insbesondere 

2- Propinyl, 2-Butinyl und 3-Butinyl, wobei diese Gruppen partiell oder vollstandig halogeniert sein 
konnen, d.h. die Wasserstoffatome dieser Gruppen konnen teilweise Oder vollstandig durch 
Halogenatome wie Fluor, Chlor und Brom, insbesondere Fluor und Chlor ersetzt sein, beispielswei- 
se 3-Chlor-2-propinyl, 3-Chlor-2-butinyl und 4-Chlor-3-butinyl; 

Ca-Cg-Alkinyloxy wie 2-Propinyloxy, 2-Butinyloxy, 3-Butinyloxy, l-Methyl-2-proplnyloxy, 2-Pentiny- 
loxy, 3-Pentinyloxy, 3-Pentinyloxy, 4-Pentinyloxy, l-Methyl-S-butinyloxy, 2-Methyl-3-butinyloxy. 1- 
Methyl-2-butlnyloxy, 1,1-Dinnethyl-2-propionyloxy, 1-Ethyl-2-propinyIoxy, 2-Hexinyloxy. 3-Hexiny- 
loxy. 4-Alkinyloxy, 5-Hexinyloxy, 1-Methyl-2-pontinyloxy, 1-Methyl-3-p8ntinyloxy, 1 -Methyl-4-penti- 
nyloxy, 2-Methyl-3-pentinyloxy, 2-Methyl-4-pentinyloxy, 3-Methyl-4-pentinyloxy. 4-Methyl-3-penti- 
nyloxy. 1,1-Dimethyl-2-butinyloxy, 1,1-Dimethyl-3-butinyloxy, 1,2-Dimethyl-3-butinyloxy, 2,2-Dinae- 
thyl-3-butinyloxy, 1-Ethyl-2-butinyloxy, 1-Ethyl-3-butinyloxy, 2-Ethyl-3-butlnyloxy und 1-Ethyl-1- 
methyl-2-propinyloxy, vorzugsweise 2-Propinyloxy, 2-Butinyloxy, 1-Methyl-2-propinyloxy und 1- 
Methyl-2-butinyloxy, 2-Propinyloxy. 2-Butinyloxy, 3-Butinyloxy und 1-Methyl-2-propinyloxy, wobei 
diese Gruppen partiell oder vollstSndig halogeniert sein kSnnen, d.h. die Wasserstoffatome dieser 
Gruppen konnen teilweise oder vollstandig durch Halogenatome wie Fluor, Chlor und Brom, 
insbesondere Fluor und Chlor ersetzt sein, beispielsweise 3-Chlor-2-propinyloxy. 3-Chlor-2-butiny- 
loxy und 4-Chlor-3-butinyloxy; 

Ca-Cz-Cycloalkyl wie Cyctopropyl, Cyclobutyl. Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl, wobei 
diese Ringe ein bis drei Ci-C^AIkylgruppen wie Methyl, Ethyl, Propyl. 1-Methylethyl, Butyl, 1- 
Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1.1-Dimethylethyl tragen kSnnen; 

C4-C7-Cycloalkenyl wie Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl und Cycloheptenyl, wobei 
diese Ringe ein bis drei Ci-C4-Alkylgruppen wie Methyl, Ethyl, Propyl. 1-Methylethyl. Butyl. 1- 
Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1,1-DlmethyIothyI tragen konnen; 

C3-C7-Cycloalkyloxy wie Cyclopropyloxy. Cyclobutyloxy, Cyclopentyloxy, Cyclohexyloxy und Cy- 
cloheptyloxy, wobei diese Ringe ein bis drei Ci-C4-Alkylgruppen wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1- 
Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-M0thylpropyl und 1,1-Dlmethylethyl tragen konnen; 
Oder C4-C7-Cycloalkenyloxy wie 1-Cyclobutenyloxy. 2-Cyclobutenyloxy. 1-Cyclopentenyloxy, 2- 
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Cyclopentenyloxy. 3-Cyclopentenyloxy, 1-Cyclohexenyloxy, 2-Cyclohexenyloxy. 3-Cyclohexen- 
yloxy, 1-Cycloheptenyloxy, 2-Cycloheptenyloxy, 3-Cyclohept©nyloxy und 4-Cycloheptenyloxy, wo- 
bei diese Ringe ein bis drei Ci-C+-Alkylgruppen wie Methyl, Ethyl, Propyl. 1-Methylethyl, Butyl, 1- 
Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1.1-Dimethyle*hyl tragen konnen; 

Phenyl, welches ein bis fOnf Halogenatome wie Fluor, Chlor, Brom und Jod, insbesondere Fluor, Chlor und 

Bronr), und/oder ein bis drei der folgenden Resle tragen fcann: 

- Ci-C/v-Alkyl wie vorstehend genannt; 

- Ci-C4-Halogenalkyl wie vorstehend genannt: 
" Ci-C4-Alkoxy wie vorstehend genannt; 

- Ci -C4-Halogenalkoxy wie vorstehend genannt; 

- Ci-C*-Alkylthio wie Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 1-Methy!ethylthlo, Butylthio, 1-Methylpropylthlo, 
2-Methylpropylthio und 1,1-Dimethylethylthlo; 

- Oder Ci-C4-Halogenalkylthio. besonders Ci-C2-Halogenalkylthio wie Chlornnethylthio. Dichlormethylt- 
hio, Trichlormethylthio, Fluormethylthio, Difluormethylthio, Trifluormethylthio, Chlorfluormethylthio, Di- 
chlorfluormethylthio, Chlordifluormethylthio. 1-Fluorethylthio. 2-Fluorethylthlo. 2,2-Difluorethylthio. 
2,2,2-Trifluorethylthio. 2-Chlor-2-fluor©thylthio, 2-Chlor-2,2-difluorethylthio, 2,2-Dichlor-2-fluorethylthio. 
2,2,2-Trichlorethylthio und Pentafluorethylthio. 

steht fur einen cyclischen Rest aus der Gruppe der Formoln A1 bis A5: 




Al A2 A3 



I 

CH3 

A4 A5 

in denen die Substltuenten die folgende Bedeutung haben: 

R^ Wasserstoff oder Ci-C^-Alkyl wie vorstehend genannt; 

R2 Halogen wie vorstehend genannt oder Ci-C4-Alkyl wie vorstehend genannt; 

P? Ci -C^-Alkyl wie vorstehend genannt oder Ci-C^-Halogenalkyl wie vorstehend genannt; 

n 1 Oder 2, wobei die Reste R^ verschieden sein konnen, wenn der Wert von n 2 betragt. 
wobei R nicht Phenyl bedeutet, wenn A fur 3-Methylthien-2-yl steht. 
ausgenommen Verbindungen I, in denen A fOr A5 steht und 

- R3 Methyl bedeutet, wenn 

R fDr Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl steht oder in denen 

- P? Difluormethyl bedeutet, wenn 

R fur Cyclohexyl, 4-t.-Butylcyclohexyl, Cyclohexyloxy, Cyclohex-1-en-1-yl, 2,6-Dimethylcyclohex- 
1-en-1-yl, 4-Ethylcyclohex-1-en-1-yl, 4-t.-ButylcycIohex-1-en-1-yl, Cyclopentyl, 1-Methylcyclo- 
pentyl, 1-Methylcyclopentyloxy, 5,5-Dimethylcyclopent-1-en-1-yl, 4-Methylcyclopent-1-en-1-yl. 
Cycloheptyl oder Cycle 

hept-1-en-1-yl steht oder in denen 

- R3 Chlordifluornnethyl bedeutet, wenn 

R fOr Cyclopentyl oder Cycloheptyl steht oder in denen 

- R3 Trifluormethyl bedeutet, wenn 

R fUr Cyclohexyl. 3-Methylcyclohexyl, 4-t.-Butylcvclohexyl, Cyclohexyloxy, 4-Methylcyclohexyloxy, 
2,6-Dlmethylcyclohexyloxy, Cyclohex-1-en-1-yl, 4-Ethylcyclohex- 1-en-1-yl, 2-lsopropylcyclohex- 
1-en-1-yl, 6-lsopropylcyclohex-1-en-l-yl, 4-t.-Butylcyclohex-1-en-1-yl, 6-Ethyl-2-methylcyclohex- 
1-en-1-yl. 6-lsopropylcyclohex-1-en-1-yl. Cyclopentyl. 1-Methylcyclopentyl. 1-Methylcyclopenty- 
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loxy , 2-Methy lcyclopent-1 -en-1 -yl. 3-Methy lcyclopent-1 -en-1 -y I, 4-Methylcyclopent-1 -en-1 -yl, 
Cycloheptyl Oder Cyclohept-1-en-1-yl steht. 
Im Hinblick auf die biologische Wirkung besonders bevorzugte Verbindungen der Forme! I sind solche, 
in denen R die vorstehend gegebene Bedeutung hat und A fur einen cyclischen Rest aus der Gruppe der 
Formein A1 bis A5 steht, in denen die Substituenten ftir die folgenden Reste stehen: 
R^ Wasserstoff oder Methyl; 
R2 Halogen wie Fluor, Chlor und Brom oder Methyl; 
R3 Methyl 

Oder Ci -Halogenalkyl wie Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, Fluormethyl, Difluormethyl, 
Trifluormethyl, Chlorfluormethyl, Dichlortluorrnethyl und Chlordifluormethyl; 
n 1 Oder 2, wobei die Reste R^ verschieden sein konnen, wenn der Wert von n 2 betrSgt. 
wobei R nicht Phenyl bedeutet, wenn A fur 3-Methylthlen-2-yl steht. 

Insbesondere sind solche Verbindungen der Formel I bevorzugt, in denen der R die vorstehend 
gegebene Bedeutung hat und A fDr einen cyclischen Rest aus der Gruppe der Formein A1 bis A5 steht, In 
denen die Substituenten fur die folgenden Gruppen stehen: 
R^ Wasserstoff Oder Methyl; 
R2 Chlor Oder Methyl; 
R3 Methyl, Difluormethyl oder Trifluormethyl; 

n 1 Oder 2, wobei die Reste R^ verschieden sein konnen, wenn der Wert von n 2 betragt, 
wobei R nicht Phenyl bedeutet, wenn A fur 3-Methylthien-2-yl steht. 
Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I ;5lnd auBerdem: 

- Verbindungen I, in denen 

R fOr iso-Butyl, sek.-Butyl, 2-Ethylbutyl, Cyclopentyl. Cyclohexyl, Cyclopent-2-en-1-yl, Phenyl oder 
1,1,2,2-Tetrafluorethoxy steht. 

- Verbindungen I, in denen 

A fGr A1 , A3, A4 oder A5 steht, 
vorzugsweise Verbindungen I, in denen 
A fOr A1 . A3. A4 oder A5 steht und 

R fOr iso-Butyl, sek.-Butyl, 2-Ethylbutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopent-2-en-1-yl. Phenyl Oder 

1 ,1 ,2,2Tetrafluorethoxy steht und 
insbesondere Verbindungen I, in denen 
A fur A1, A3. A4oder A5 und 

R fiir iso-Butyl, sek.-Butyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Phenyl steht. 

- Verbindungen I, in denen 
A fur A1 steht, 

vorzugsweise Verbindungen I, in denen 
A fUr A1 steht und 

R fur iso-Butyl, sek.-Butyl. 2-Ethylbutyl, Cyclopentyl, Cyc- lohexyl. Cyclopent-2-en-1-yl, Phenyl 

Oder 1,1,2,2-Tetrafluorethoxy steht und 
insbesondere Verbindungen I, in denen 
A far A1 steht und 

R fUr iso-Butyl, sek.-Butyl. Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Phenyl steht. 

- Verbindungen I, in denen 
A fGr A3 und 

R2 fOr Chlor oder Methyl steht, 
vorzugsweise Verbindungen I. In denen 
A fur A3. 

R2 far Chlor Oder Methyl und 

R fur iso-Butyl, sek.-Butyl, 2-Ethylbutyl. Cyclopentyl. Cyclohexyl. Cyclopent-2-en-1-yl, Phenyl 

Oder 1.1,2,2-Tetrafluorethoxy steht, 
insbesondere Verbindungen I, in denen 
A fOr A3, 

R2 fur Chlor oder Methyl und 

R fUr iso-Butyl, sek.-Butyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl. Cyclopent-2-en-1-yl oder Phenyl steht. 

- Verbindungen I, in denen 
A fQr A4 und 

fur Methyl oder Trifluormethyl steht, 
vorzugsweise Verbindungen I. in denen 
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A fur A4. 

fOr Methyl Oder Trifluormethyl und 
R fOr iso-Butyl, sek.-Butyl, 2-Ethylbutyl. Cydopentyl, Cyclohexyl, Cyclopent-2-en-1-yl, Phenyl 

Oder 1,1,2,2-Tetrafluorethoxy steht und 
insbesondere Verblndungen I, in denen 
A fur A4, 

fOr Methyl oder Trifluormethyl und 
R fOr iso-Butyl. sek.-Butyl. Cydopentyl, Cyclohexyl Oder Phenyl steht. 
- Verbindungen I, In denen 
A fur A5 und 

R3 fUr Methyl oder Trifluormethyl steht, 
vorzugsweise Verbindungen I, In denen 
A fUr A5. 

R3 fur Methyl oder Trifluormethyl und 

R fur iso-Butyl, sek.-Butyl, 2-Ethylbutyl. Cyclopent-2-en-1-yl. Phenyl oder 1 .1 .2.2-Tetraf luorethoxy 
steht und 

insbesondere Verbindungen I, in denen 
A fur A5, 

R3 fOr Methyl Oder Trifluormethyl und 

R fur iso-Butyl, sek.-Butyl. 2-Ethylbutyl oder 1,1. 2.2-Tetraf luorethoxy steht. 
Insbesondere bevorzugte Verbindungen der Formel I sind in den folgenden Tabellen A bis E zusam- 
mengestellt. 
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TabelliB A 



R 

i-C3H7 

n-C3H7 
n-C4H9 

sec . -C4H9 

i-C4H9 

tert,-C4H9 
n-CsHii 
sec-CsHix 
n-C6Hi3 
n-C7Hi5 
sec,-C7Hi5 

1- Methylvinyl 

2- Methylvinyl 
Allyl 

2-Methylallyl 

2-EthylallYl 

1-Methylallyl 

1-Ethylallyl 

l-Methyl-2-butGnyl 

l-Ethyl-2~butenyl 

l-Isopropyl-2-butenyl 

l-n-Butyl-2-butenyl 

1- Methyl-2-pentenyl 

1 I 4-Dimethyl-2-pentenyl 
Propargyl 

2- Butinyl 

3- Butinyl 
Ethoxy 
Propoxy 

1-Methylethoxy 

n-Butoxy 

1-Methylpropoxy 
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R 

2-Methylpropoxy 

1 , l-Dimethylethojv 

n-Pentyloxy 

n-Hexyloxy 

2-Ethylhexyloxy 

2-PropGnyloxy 

2-Butenyloxy 

2-Methyl-2-propenylo3Q^ 

2 - Pent eny 1 oxy 
3~Pentenyloxy 

3- Chlor-2-propenyloxy 

2 , 3-Dichlor-2-propenyloxy 
2,3, 3-Trichlor-propenyloxy 
2-Propinyloxy 

2- Butinyl-oxy 

3- Butinyl-oxy 
l-Methyl-2-propinyloxy 
Cyclopropyl 
Cyclobutyl 
cyclopentyl 
Cyclohexyl 
3-Cyclopentenyl 
1-Cyclopentenyl 

3 -Cy c 1 ohexeny 1 

1- Cyclohexenyl 
Cy c 1 open ty loxy 
Cy c 1 ohexy 1 oxy 

3 - Cy c 1 op en t eny 1 oxy 

3-Cyclohexenyloxy 

Phenyl 

2 - F luorpheny 1 
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Tabelle B 

R 




1-2 





1 


5-CH3 


i-C3H7 


5-CH3 


ri-C3H7 


5-CH3 


ri-C4H9 


5-CH3 


£ieC.-C4H9 


5-CH3 


i-C4Hg 


5-CH3 


tert,-C4H9 


5-CH3 


n-C5Hu 


5^CH3 


sec-CsHii 


5-CH3 


n-C6Hi3 


5-CH3 


n-C7Hi5 


5-CH3 


6eC.-C7Hi5 


5-CH3 


Ethoxy 


5-CH3 


Propoxy 


5-CH3 


l-Methylethoxy 


0-CH3 


n-Butoxy 


D— Cn3 


1-Met hy Ipropoxy 


D-CH3 


2*Methylpropoxy 


D-Cn3 


1 , l-Dimetbylethoxy 


D-CH3 


n-Pentyloxy 


5-CH3 


n—nexyioxy 


5-CH3 


Cyclopentyl 


5-CH3 


Cyclohexyl 


5-CH3 


3 -Cy c lopenteny 1 


5-CH3 


1-Cyclopentenyl 


5-CH3 


3-Cyclohexenyl 


5-CH3 


1-CycLohexenyl 


5-CH3 


C/clopentyloxy 


5-CH3 


Cyclohexyloxy 


5-CH3 


2 -Cyclopentenyloxy 


4,5-(CH3)2 


i-C3H7 


4.5-{CH3)2 
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(R^)n 


K 


4,5-(CH3)2 


n--C4H9 


4,5-(CH3)2 


S€JC • -C4H9 


4,5-(CH3)2 


i-C4H9 


4,5-(CH3)2 


tert.-C4H9 


4,5-(CH3)2 


n-CsHii 


4.5-(CH3)2 


sec-CsHii 


4,5-(CH3)2 


n-C6Hi3 


4,5-(CH3)2 


n-C7Hi5 


4,5-(CH3)2 


S6C.-C7H15 


4,5-(CH3)2 


Ethoxy 


4,5-(CH3)2 


Propoxy 


4,5-(CH3)2 


1-Metft/lethoxy 


4,5-(CH3)2 


n-Butoxy 


4,5-(CH3)2 


1 - Met hy Ipropoxy 
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n-Pentyloxy 


4,5-(CH3)2 


n-Hexyloxy 
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Tabeljje D 
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tert.-CAHo 


CF^ 


C^Hi 1 




sec - — CcHi 1 
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2 -Methyl vinyl 
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l-Methyl-2-butenyl 
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R3 


R 


CHF2 


2-Methyl-2-propenyloxy 


CHF2 


Phenyl 


CF3 


2-Fluorphenyl 


CH3 


Phenyl 


CH3 


2-Pluorphenyl 


CHF2 


Phenyl 


CHF2 


2 -Fluorpheny 1 



Die neuen Wirkstoffe elgnen sich besonders zum Schutz von verschledenen Materialien gegen den 
Abbau bzw. die Zerstorung durch Bakterien Oder P\\:ib Oder gegen den Befall und Bewuchs durch 
Mikroorganismen. Materialien. die mit den neuen Wirkstoffen konserviert bzw. mikrozid ausgerustet werden 
kOnnen, sind belsplelsweise Leime und Klebstoffe. StSrkelfisungen, Wachsennulsionen, Tonemulsionen, 
Schlichten. Appreturen. Spinnbader, Gelatinezubereitungen, Fensterkitt, Fugendichtungsmassen, Kuhlsch- 
mierstoffe. Bohrole, Treibstoffe, Kunststoffdisperslonen, Dispersionsfarben, Textllien, Leder, Rohhaute und 
Kosmetika. Weiterhin sind die Verbindungen als Schloimbekampfungsmittel in der Papierindustrie, in 
RuckkQhIwerken und in Luftbefeuchtungsanlagen geeignet 

Des weiteren eignen sich die Verbindungen I zum Schutz folgender Pflanzenarten vor dem Befall durch 
Mikroorganismen: 

Getreide (z.B. Weizen, Gerste, Roggen, Hafer, Reis, Sorhum und Verwandte); Ruben (z.B. Zucker- und 
Futterruben): Kern-, Stein- und Beerenobst (z.B. Apfel, Birnen, Pflaumen, Pfirsiche. Mandein, Kirschen, 
Erdbeeren, Himbeeren und Brombeeren); Hulsenfruchte (z.B. Bohnen, Linsen, Erbsen, Soja); Glkulturen 
(z.B. Raps. Sent, Mohn, Oliven, Sonnenblumen, Kokos, Rizinus, Kakao, Erdnusse); Gurkengewachse (z.B. 
KQrbIs, Gurken, Melonen); Fasergewachse (z.B. Baumwolle, Flachs, Hanf, Jute); CItrusfrOchte (z.B. Oran- 
gen, ZItronen, Pampelmusen, Mandarinen); GemUsesorlen (z.B. Spinat. Kopfsalat, Sparge!, Kohlarten, 
Mohren, Zwiebein, Tomaten, Kartoffein, Paprika); Lorbeergewachse (z.B. Avocado. Cinnamonum. Kampfer) 
Oder Pflanzen wie Mais, Tabak, Nusse, Kaffee, Zuckerrohr, Tee, Weintrauben, Hopfen, Bananen- und 
NaturkautschukgewSchse, RIanzen seien im Rahman vorliegender Erfindung aber auch alle Arten von 
sonstigen GrOnbewachsungen, seien es Zierpflanzen (Compositen). Grasflachen, Boschungen oder allge- 
meine niedrige Bodenbedeckungen (cover corps). 

Folgende Mikroorganismen lassen sich beispielswelse mit den neuen Verbindungen I bekampfen: 
Straphylococcus aureus, Escherichia coll. Klebslelle pneumoniae, CItrobacter freundii, Proteus vulgaris, 
Pseudomonas aeruginosa, Desulfovibrio desulfuricans. Streptoverticillium rubrireticuli, Aspergillus niger, 
Aspergillus versicolor. Penicillium funiculosum. Penicillium expansum, Penicillium glaucum. Paecilomyces 
variotii, Trichoderma viride, Chaetomium globosum, Aspergillus amstelodami, Phoma pigmentovora, Phoma 
violacea. Aureobasidium pullulans, Saccharomyces cerevisiae, Alternaria tenuis, Stemphyllum macrosporoi- 
deum, Cladosporium herbarum, Cladosporium reslnae, Candida albicans. Trichophyton mentagrophytes, 
Geotrichum candidans. Monilia sitophila, Scenedesmus quadricauda, Chlorella vulgaris, Nostoc muscorium. 
Oscillatoria limosa und Anabaena constricta. 

Die neuen Substanzen konnen in die Gblichen Formulierungen Obergefuhrt werden. wie Losungen. 
Emulsionen, Suspensionen, Staube, Pulver, Pasten und Granulate. Die Anwendungsformen richten sich 
ganz nach den Verwendungszwecken; sie sollen in jedem Fall eine feine und gleichmSBige Verteilung der 
wirksamen Substanzen gewahrlelsten. Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 
durch Verstrecken des Wirkstoffs mit Liisungsmittein und/oder TrSgerstoffen, gegebenenfalls unter Verwen- 
dung von Emulgiermittein und Dispergiermittein, wobei im Falle der Benutzung von Wasser als VerdGn- 
nungsmittel auch andere organische Losungsmlttel als Hilfslosungsmittel verwendet werden konnen. Als 
Hllfsstoffe kommen dafUr Im wesentlichen in Frage: LSsungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol, Benzol), 
chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole). Paraffine (z.B. ErdSlfraktionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol), 
Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethylformamid) und Wasser. Tragerstoffe wie natUrliche Gesteinsmehle. z.B. 
Kaoiine, Tonerden, Talkum, Kreide und synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, Silika- 
te). Emulgiermittel wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, 
Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergiermittel wie Lignin-Sulfitabiaugen und Methylcellulose. 
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Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.%. vorzugsweise zwischen 0,5 
und 90 Gew.%, Wirkstoff. Die Wirkstoffe werden dabel In einer Reinhelt von 90 % bis 100 %, vorzugsweise 
95 % bis 100 % (nach NMR/HPLC/GC-Spektrum) eingesetzt. 

Als Ubiiche Anwendungskonzentratlon wahit man - bezogen auf das Gewicht des zu schOtzenden 
5 Materials - 0,001 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 2. Gew.-% an Wirkstoff; belm Einsatz zur Wasserbe- 
handlung, bei der Erdolforderung, in Bohr- und Schneidolen, Treibstoffen, in Schwimmbadern, RUckkUhl- 
werken, Luftbefeuchtungsanlagen oder In der Papierindustrie sind Wirkstoffmengen von 5 bis 500 ppm 
ausreichend. Gebrauchsfertige DesinfektlonsmittellSsungen enthalten z.B. 0.5 bis 10 Gew.-% an Wirkstoff. 
Beispiele fur solche ZUbereitungen sind: 
10 I. eine L5sung aus 90 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 7 und 10 Gew.-Teilen N-Methyl-a-pyrrolidon, die 
zur Anwendung in Form klelnster Tropfen geeignet ist; 

II. eine Mischung aus 20 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 2. 80 Gew.-Teilen Xylol, 10 Gew.-Teilen des 
Aniagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol OlsaureN-monoethanolamid, 5 Gew.-Teilen 
Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure, 5 Gew.-Teilen des Aniagerungsproduktes und 40 Mol Eth- 

15 yienoxid an 1 Mol Ricinusol. Durch feines Verteilen des Gemisches in 100 000 Gew.-Teilen Wasser 
erhSIt man eine Dispersion, die 0,02 Gew.-% des WIrkstoffs enthSlt. 

III. eine waBrlge Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 4, 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 30 
Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Aniagerungsproduktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 mol 
Ricinusei. Die Mischung dieser Dispersion mit 100 000 Gewichtsteilen Wasser enthSIt 0,02 Gew.-% des 

20 Wirkstoffes. 

IV. eine waBrige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 3, 25 Gew.-Teilen Cyclohexanol. 65 
Gew.-Teilen einer Mineralolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280 'C und 10 Gew.-Teilen des Aniage- 
rungsproduktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 mol Riclnus5l. Die Mischung dieser Dispersion mit 100 000 
Gew.-Teilen Wasser enthalt 0,02 % des Wirkstoffes; 

25 V. eine in einer HammermUhle vermahlene Mischung aus 80 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 1. 3 Gew.- 
Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphtalin-a-s;ulfonsaure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer 
LignlnsulfonsMure aus einer Sulfitablauge und 7 Gew.-Teilen pulverformigem Kieselsauregel. Durch 
feines Vertellen der Mischung In 20 000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man eine SpritzbrUhe. die 0,1 Gew.- 
% des WIrkstoffs enthalt; 

30 VL eine innlge Mischung aus 3 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 5 und 97 Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin. 
Dieses StSubemittel enthSIt 3 Gew.-% Wirkstoff; 

VII. eine innlge Mischung aus 30 Gew.-Tellen der Verbindung Nr. 6, 92 Gew.-Teilen pulverformigem 
Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen Paraffinol, das auf die Oberflache dieses Kieselsauregels gespriiht 
wurde. Diese Aufbereltung gibt dem Wirkstoff eine gute Haftfahigkeit; 
35 VIII. eine stabile wSBrige Dispersion aus 40 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 4, 10 Gew.-Teilen des 
Natriumsalzes eines Phenosulfonsaure harnstoff-formaldehyd-Kondensates, 2 Gew.-Teilen Kieselgel und 
48 Gew.-Teilen Wasser, die welter verdDnnt werden kann; 

IX. eine stabile olige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 5, 2 Gew.-Teilen des Galciums- 
alzes der Dodecylbenzolsulfonsaure. 8 Gew. -Teilen Fettalkohol-polyglykolether, 20 Gew.-Teilen des 

40 Natriumsalzes eines Phenolsulfonsaure-harnstoff-formaldehydKondensates und 68 Gew.-Teilen eines 
paraffinischen Mineraldls; 

X. eine in einer HammermUhle vermahlene Mischung aus 10 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 1, 4 Gew.- 
Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a-sulfonsaure, 20 Gew.-Teilen des Natriumsalzes 
einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulfitablauge, 38 Gew.-Teilen Kieselsauregel und 38 Gew.-Teilen 

45 Kaolin. Durch feines Verteilen der Mischung in 10 000 Gew.-Teilen Wasser erhSIt man eine SpritzbrOhe, 
die 0.1 Gew.% des WIrkstoffs enthalt. 

Die Wirkstoffe wirken fUr sich allein als schaumarme Biozide. Eine bedeutende Steigerung der Wirkung 
dieser Verbindungen enthaltender biozider Zubereitungen wird erzielt, wenn man ihnen noch Trl-Ce- bis 
Ci2-aIkylmethylammoniumsalze, vorzugsweise In Mengen von 20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
50 der Verbindungen der allgemeinen Forme! I, zusetzt. 

Die Wirkstoffe konnen auch mit anderen bekannten Mikroblziden gemischt werden. In vielen FMIIen 
erhalt man dabel einen synergistischen Effekt. d.h. die mikrobizide Wirksamkeit der Mischung Ist grSBer als 
die der (addierten) Wirksamkeiten der Einzelkomponenten. 

Die Zumischung der bekannten Mikrobizide zu den neuen Substanzen kann in einem GewichtsverhSlt- 
65 nis von 1:100 bis 100:1 erfolgen. 
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Solche Wirkstoffe sind beispielsweise: 

2-(Thiocyanonnethylthlo)-benzthiazol 

1 -[2-(2.4-Dichlorphenyl)-2-(2-propenyl-oxy)-ethyl]-1 H-imidiazol 

2.4,5,6-Tetrachlor-isophthalodinltril 

Methylenbisthiocyanat 

Tributylzinnoxld, -naphthenat, -benzoat, -salicylat 
Mercaptobenzthiazol 

1 ,2-Benztsothiazolon und seine Alkallsalze 

Alkaliverbindungen des N'-Hydroxy-N-cyclohexyl-diazeniumoxids 

2-(Methoxy-carbonylamino)-benzlmldazol 

2-Methyl-3-oxo-5-chlor-thiazolin-3-on 

Trihydroxymethyl-nitro-methan 

Glutardialdehyd 

Chloracetamid 

Polyhexamethylenbisguanide 

5-Chlor-2-methyl-4-isothiazolin-3-on + Magnesiumsaize 

3.5-Dlmethyltetrahydro-1,3,5-2H-thladiazin-2-thion 

Hexahydrotrlazin 

N,N-Methylolchloracetamld 

2-n-OctyI-4-lsothia2ol-in-3-on 

Oxazolidine 

Bisoxazolidine 

2,5-Dihydro-2,5-dlalkoxy-2,5-dialkylfurane 

Diethyl-dodecyl-benzyl-ammoniumchlorid 

Dimethyl-octadecyl-dimethylbenzyl-ammoniumchlorid 

Dimethyl-didecyl-ammoniumchlorid 

Dimethyl-didodecyl-ammoniumchlorid 

Trimethyl-tetradecylammonlumchlorid 

Ben2yl-dimethyl-alkyl-(Ci 2-C1 8)-ammoniumchlorid 

Dichlorbenzyl-dimethyl-dodecyl-ammoniumchlorid 

Cetylpyridiniumchlorid 

Cetylpyrldinlumbromid 

Cetyl-trimethyl-ammoniumchlorid 

Laurylpyridiniumchlorid 

Laurylpyridiniumbisulfat 

Benzyl-dodecyl-di(beta-oxyethyl)-ammonjumchlorid 

Dodecylbenzyl-trimethyl-ammoniumchlorid 

n-Alkyl-dimethyl-benzyl-ammonlumchlorid 

(Alkylrest: 40 % C12. 50 % Cu. 10 % Cie) 

Lauryl-dimethyl-ethyl-ammoniumethylsulfat 

n-Alkyl-dimethyl-(1-naphthylmethyl)-ammoniumchlorid 

(Alkylrest: 98 % C12. 2 % Cu) 

Cetyldimethylbenzylammoniumchlorid 

Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid 



Weitere m5gliche Mischungspartner sind beispielsweise: 

1,3-Dlmethylol-5,5-dlm©thylhydantoln 

Dimethylolharnstoff 

Tetramethylolacetylendiharnstoff 

Dimethylolglyoxalmonourein 

Hexamethylentetramin 

Glyoxal 

Glutardialdehyd 

N-Methylol-chloracetamid 

1-(Hydroxymethyl)-5.5-dimethyl-hydantoin 
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1.3-Bis-(hydroxymethyl)-5,5-dimethylhydantoin 
Imidazolidinylharnstoff 

1- (3-Chlorallyl)-3,57-triaza-1-azonia-adamantan-chlorid 

1.3- Bis-(/9-ethylhexyl)-5-methyl-5-amino-hexahydropyrlmldin 
1 ,3,5-Tris-(hydroxyethyl)-l ,3,5-hexahydrotriazin 

1 ,2-Dibrom-2,4-dicyanobutan 
5-Brom-5-nitro-1 ,3-dioxan 

2- Brom-2-nitropropandiol 

1 ,1 *-Hexamethylen-bis-[5-{4-chlorphenyl)-biguantd] 

4.4- Diaminodiphenoxypropan 
2-Brom-2-nitro-propan-l ,3-diol 
SorblnsSure und Ihre Saize 
p-Hydroxybenzoesaure und ihre Ester und SaIze 
Zjnk-2-pyridinethjol-N-oxid 
2-[(Hydroxylmethyl)amino]-ethanol 
Dithio-2,2*-bis(benzmethyl-amid) 
5-Chlor-2-(2.4-dichlorphenoxy)-phenol 
Thio-bis-(4-chlorphenol) 

o-Phenyl-phenol 

Chlormethyl-dijodmethylsulfon 

p-Chlorphenyl-3-jodpropargyl-formal 

Synthesebeispiele 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vorschriften wurden unter entspre- 
chender Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung weiterer Verbindungen I genutzt. Die so 
erhaltenen Verbindungen sind in den anschlieBenden Tabellen mit physikalischen Daten aufgefOhrt. 

1 . N-(2-(1 -Methylethyl)phenyl)-1 -methyl-3-trifluornnethy lpyrazol-4-carbonsaureamid 




a) 1 -Methyl-3-trifluormethy lpyrazol-4-carbonsaureethylester 

Zu einer L5sung von 1.38 g Methylhydrazin In 30 ml Ethanol tropft nnan bei -35 bis -40 7,20 g 
Ethoxym0thyl-4,4,4-trifluoracetessigsaureethylester und ruhrt 1 Stunde bei O'C und 1 h bei 40'C nach. 
Nacli Verdampfen des Losungsnriittel isoliert nnan 6,02 g Kristalle vonn Fp. 52 - 54*C, der zu 85 % aus 
dem obigen Ester und zu 15 % aus 1-M0thyl-5-trifluc)rmethylpyrazol-4-carbonsaureethylester besteht. 

b) 1 -Methy l-3-trif luornnethy lpyrazol-4-carbonsaure 

Zu 7,4 g Natriunnhydroxid in 187 ml Wasser gibt man 41,5 g des obigen Rohprodukts aus a) setzt 3 
ml Ethanol zu und rOhrt 12 Stunden bei Raumtemporatur. Nach Abfiltrieren von wenig ROckstand sSuert 
man das Filtrat mit konzentrierter Salzsaure auf pH 3 an. Nach Absaugen des Produkts, Waschen mit 
kaltem Wasser und Trocknen isoliert man 29,0 g der obigen SSure vom Fp. 201 - 202 • C. 

c) 1-Methyl-3-trifluormethylpyrazol-4-carbonsaure-2'-sec.-butylanilid 

Zu einer Losung von 2,91 g der Saure aus b) und 1,60 g Triethylamin in 30 ml Dichlormethan tropft 
man bei O'C 1,90 g Thionylchlorid zu und rUhrt 3 Stunden bei O'C nach. AnschlieBend tropft man bei 
gleicher Temperatur eine Mischung von 2,43 g 2-sec.-Butylanilin und 1.60 g Triethylamin zu und rOhrt 12 
Stunden bei Raumtemperatur nach. Nach Waschen des Ansatzes mit 60 ml Wasser isoliert man nach 
Trocknen und Verdampfen des Losungsmittels 4,30 g Rohprodukt, aus dem man nach Umkristallisation 
aus Cyclohexan 3,50 g des obigen Anilids vom Fp. 126 - 129*C erhSlt. 
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Beispiel 2 

Zu einer Losung von 3,25 g 3-Chlorthiophen-2-carbonsaure in 40 ml Dichlormethan gibt nnan bei O'C 
2,4 g Triethylamin und tropft bei O'C 2,62 g Thionylchlorid zu und rUhrt 16 Stunden bei Raunr^tennperatur 
nach. AnschlleBend kOhlt man auf O'C und tropft eine Mischung von 3,28 g 2-iso-Butylanilin und 2,4 g 
Triethylannin zu und rOhrt 12 Stunden bei Raumtemperatur nach. Nach Waschen des Ansatzes nnit 50 ml 8 
% Schwefelsaure, 30 ml Wasser, 30 mllO % Natriumbicarbonat-Losung und 30 m! Wasser. Trocknen und 
Verdampfen des LSsungsmittels erhSIt man 4,6 g 01, das nach Reinigung durch SSulenchromatographle an 
Kiesel mit Cyclohexan-Essigester-Gemisch (99:1) 3,6 g 3-Chlorthiophen-2-carbonsaure-2-isobutylanilin als 
01 liefert. 

Beispiel 3 

a) Zu einer Losung von 1,5 g 2-lso-Butylanilin und 1,0 g Triethylamin in 12 ml Tetrahydrofuran tropft 
man bei 0*C 2.5 g 2-Chlor-4-trifluormethyl-5-thiazolcarbonsaurechIorid (J. Het. Chem. 22. 1621 (1985)). 
Nach 12 Stunden RUhren bei Raumtemperatur verdUnnt man das Reaktionsgemisch mit 250 ml Wasser 
und extrahiert zweimal mit je 70 ml Essigester. Nach Trocknen, Filtrieren und Verdampfen des 
Losungsmittels sowie Anteigen des Rohprodukts mit Diisopropylether isoliert man 2,8 g 2-Chlor-4- 
trifluormethyI-5-thlazolcarbonsSure-2*-isobutylanilid vom Fp. 107 - 108 'C. 

b) In eine Losung von 9,0 g des obigen Produkts und 0,7 g Phenol-4-sulfonsaure (65 %ig) in 100 ml 
Ethanol werden im Autoklav 30 ml Ammoniak aufgeprefit und bei 120 'C 24 Stunden gerOhrt. Nach 
Entspannen wird der Austrag filtriert, eingeengt und das Rohprodukt zwischen 300 ml Essigester und 
100 ml Wasser verteilt. Aus der organischen Phase Isoliert man nach Trocknen und Verdampfen des 
Losungsmittels 7.0 g 2-Amino-4-trifluormethyl-5-thiazol-carbonsaure-2*-isobutylanilid vom Fp. 193 - 196. 

Tabelle 1 




Bei- 
spiel 
Nr. 


R 


A 


phys. 
Dacen 

iFp. 

(°C)1 


1 


CH(CH3)CH2CH3 


Al 


106-107 


2 


CH2CH(CH3)2 


Al 


105-108 


3 


CH(CH3)CH2CH3 


3-Cl-thien-2-yl 


01 


4 


CH2CH(CH3)2 


3-Cl-thien-2-yl 


01 


5 


CH(CH3)CH2CH3 


2-NH2-4-CF3-thiazol-5-yl 


189-195 


6 


CH2CH(CH3)2 


2-NH2-4-CP3-thia20l-5-yl 


193-196 


7 


CH(CH3)CH2CH3 


l-CH3-3-CF3-pyrazol-4-yl 


126-129 


8 


CH{CH3)CH2CH3 


2-NH2, 4-CH3-thia2ol-5-yl 


229-232 


9 


CH2CH(CH3)2 


2-NH2, 4-CH3-thiazol-5-yl 


219-220 


10 


Cyclopentyl 


2-NH2, 4-CH3-thiazol-5-yl 


256-257 
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Bei- 
spiel 
Nr. 


R 


A 


phys. 
Daten 

(°C)] 


11 


CyclohG3<yl 


2-NH2, 4-CH3-thiazol-5-yl 


300-301 


12 


Phenyl 


2-NH2, 4-CH3-thiazol-5-yl 


277-278 


13 


Cyclopentyl 


2-NH2, 4-CF3-thia20l-5-yl 


208-209 


14 


CyclohesQrl 


2-NH2, 4-CF3-thiazol-5-yl 


242-246 


15 


Phenyl 


2-NH2, 4-CF3-thia2ol-5-yl 


214-217 


16 


CH2CH(CH3)2 


I-CH3 1 3-CF3-pyrazol-4-y 1 


137-139 


17 


CH(CH3)CH2CH3 


1 , 3 - (CH3 ) 3-I>yrazol-4-y 1 


158-160 ' 


18 


CH2CH(CH3) 2 


1,3- (CH3)3-pyrazol-4-yl 


121-123 


19 


OCF2CHF2 


1 , 3 - ( CH3 ) 3-pyrazol-4-yl 


114-115 


20 


CH2CH(CH2CH3)2 


1 , 3 - (CH3 ) 3-pyrazol-4-yl 


91- 93 


21 


Cyclopentyl 


Al 


130-133 


22 


Cyclohexyl 


Al 


126-128 


23 


Phenyl 


Al 


93- 94 


24 


Cyclopentyl 


3-Cl-thien-2-yl 


01 


25 


Cyc lopent "2 -en-l-y 1 


3-Cl-thien-2-yl 


01 


26 


Cyclohexyl 


3-Cl-thien-2-yl 


01 


27 


Phenyl 


3-Cl-'thien-2-yl 


96- 99 


28 


CH(CH3)CH2CH3 


3-CH3-thien-2-yl 


01 


29 


CH2CH{CH3)2 


3-CH3-thien-2^yl 


78- 80 


30 


Cyclopentyl 


3 -CH3 - thi en-2 -y 1 


01 


31 


Cyclohescyl 


3-CH3-thien-2-yl 


95- 97 


32 


Phei^l 


3-CH3-thien-2-yl 


01 


33 


CH(CH3]CH2CH3 


I-CH3, 3-CHF2-pyra20l-4-yl 


97-100 


34 


CH2CH(CH3)2 


l-CH3r 3-CHF2-pyrazol-4-yl 


122-126 


35 


Phenyl 


I-CH3 r 3-CHF2-pyrazol-4-yl 


115-118 


36 


Phenyl 


I-CH3, 3-CF3-pyrazol-4-yl 


147-148 


37 


4 -CI -phenyl 


I-CH3 , 3-CF3-pyrazol-4-yl 


151-153 


38 


4-OCH3 -phenyl 


I-CH3, 3-CF3-pyrazol-4-yl 


152-154 


39 


4-F-phenyl 


I-CH3, 3-CF3-pyra20l-4-yl 


156-157 


40 


3-Cl-phenyl 


I-CH3 , 3-CF3-pyrazol-4-y 1 


92- 94 


41 


2-CH3-phenyl 


I-CH3 , 3-CF3-pyra20l-4-y 1 


119-122 


42 


CH2CH(C2H5)2 


I-CH3, 3-CF3-pyrazol-4-yl 


83- 85 


43 


OCF2CHF2 


I-CH3 , 3-CF3-pyrazol-4-y 1 


96- 98 


44 


Phenyl 


1 , 3 - (CH3) 2-pyra20l-4-yl 


158-160 


45 


4 -CI -phenyl 


1,3 - (CH3 ) 2-pyrazol-4-y 1 


165-166 


46 


4-OCH3-phenyl 


1 , 3- (CH3 ) 2-pyrazol-4-y 1 


156-157 


47 


4-F-phenyl 


1 , 3 - (CH3) 2-pyrazol-4-yl 


175-176 
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OCX 

spiel 
Nr. 






phys • 
Daten 

[Fp. 
{°C)] 


48 


3-Cl-phenyl 


1 , 3- (CH3 ) 2-pyrazol-4-yl 


104-106 


49 


2-CH3-phenyl 


1 , 3 - (CH3 ) 2-pyrazol-4-yl 


137-139 



Beispiele zur biologischen Wirkung: 

Wirksamkeit gegen Botrytis cinerea 

Paprikasamlinge (Sorte: "Neusiedler Ideal Elite") mil 4-5 gut entwickelten Blattern wurden mit einer 
wafirigen Suspension (80% Wirkstoff / 20% Emulgator in der Trockenmasse] des Wirkstoffs tropfnaB 
gespritzt. Nach dem Abtrocknen des Spritzbelags wurden die Pflanzen mit einer Konldienaufschwemmung 
des Pilzes Botrytis cinerea besprGht und ansclilieBend 5 Tags bei 22-24 und lioher Luftfeuchtigkeit 
aufbewahrt. 

Nach dieser Zeit wiesen die nicht mit Wirkstoff vorlDehandelten Kontroll-Rlanzen einen Pilzbefall von 
80% auf, wahrend die nnit jeweils 500 ppm der Verbindungen Nr, 2 .5, 7, 8, 9. 12, 13, 14. 15. 17. 18. 19 und 
20 behandelten Pflanzen maximal zu 15% befallen waren. 

PatentansprUche 

1. Carbonsaureanilide der Formel 1 



NH CO A I 



in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

R C3-Ci2-Alkyl. C2-Ci2-Alkoxy, C3-Ci2-Alkenyl, Ca-Cis-Alkenyloxy, Cs-CB-Alkinyl, Ca-CG-Alkiny- 
loxy, wobei diese Gruppen partiell oder vollstandig halogeniert sein konnen; 
Ca-Cy-CycloalkyI, C4-C7-Cycloalkenyl, Cs-Cv-Cycloaikyloxy oder C^-Cy-Cycloalkenyloxy. wo- 
bei diese Ringe ein bis drei Ci-Ct-Alkylgruppen tragen k5nnen; 

Phenyl, welches eIn bis fUnf Halogenatome und/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen 
kann: Ci-C4-Alkyl, Ci-Ci-HalogenalkyI, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio 
Oder Ci-C4-Halogenalkylthio; 
A ein cyclischer Rest aus der Gruppe der Formein A1 bis A5; 
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S ^CH3 ^S^^CHa ^s^^ 

Al A2 A3 




I 

CH3 



A4 A5 



in denen die SObstituenten die folgende Bedeutung haben: 
Wasserstoff oder Ci -C4-Alkyl; 
R2 Halogen oder Ci -C4 -Alky 1; 
R3 Ci -C* -Alky I Oder Ci -C^-Halogenalkyl; 

n 1 Oder 2, wobel die Reste R^ verschleden sein konnen, wenn der Wert von n 2 betrSgt, 
wobei R nicht Phenyl bedeutet, wenn A fUr 3-Methylthien-2-yl steht, 
ausgenommen Verbindungen I, in denen A fQr A5 steht und 

- R3 Methyl bedeutet, wenn 

R fur Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl steht oder in denen 

- R3 Difluormethyl bedeutet. wenn 

R fur Cyclohexyl, 4-t.-Butylcyclohexyl, Cyclohexyloxy, Cyclohex-1-en-1-yl, 2,6-ethylcyclohex- 

1- en-1-yl. 4-Ethylcyclohex-1-en-1-yi, 4-t.-Butylcyclohex-1-en-l-yi, Cyclopentyi, 1-Methylcy- 
clopentyl. 1-IVIethylcyclopentyloxy. 5,5-Djmethylcyclopent-l-en-l-yl. 4-Methylcyciopent-l- 
en-1-yl, Cycloheptyl oder Cyclohept-1-en-1-yl steht oder in denen 

- R^ Chlordlfluormethyl bedeutet, wenn 

R fUr Cyclopentyi oder Cycloheptyl steht oder in denen 

- R3 Trifluormethyl bedeutet, wenn 

R fur Cyclohexyl, 3-Methylcyclohexyl, 4-t.-Butylcyclohexyl, Cyclohexyloxy, 4-Methylcyclohex- 
yloxy, 2,6-Dimethyicyclohexyloxy, Cyclohex-1-en-1-yl, 4-Ethylcyclohex-1-en-1-yl, 2-lsopro- 
pylcyclohex-1-en-1-yl, 6-lsopropylcyclohex-1-en-1-yl. 4-t.-Butylcyclohex-1-en-l-yl, 6-Ethyl- 

2- methylcyclohex-1-en-1-yl. 6-lsopropylcyclohex-1-en-1-yl, Cyclopentyi, 1-Methylcyclopen- 
tyl, 1 -Methylcyclopentyloxy, 2-Methylcyclopent-1 -en-1 -yl, 3-Methylcyclopent-1-en-1-yl, 
4Methylcyclopent-1-en-1-yl, Cycloheptyl oder Cyclohept-1-en-1-yl steht. 

Carbonsaureanilide der Formel I, gemaB Anspruch 1, in der R die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung 
hat und A fur einen cyclischen Rest aus der Gruppe der Formeln Al bis A5 steht, In denen die 
SObstituenten die folgende Bedeutung haben: 

R^ Wasserstoff oder Methyl: 

R2 Halogen oder Methyl; 

R3 Methyl oder Ci -HalogenalkyI; 

n 1 Oder 2, wobel die Reste R^ verschieden sein kSnnen. wenn der Wert von n 2 betragt. 

Carbonsaureanilide der Formel I, gemSB Anspruch 1. in der R die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung 
hat und A fCir einen cyclischen Rest aus der Gruppe der Formeln A1 bis A5 steht, in denen die 
SObstituenten die folgende Bedeutung haben: 

R^ Wasserstoff Oder Methyl; 

R2 Chlor Oder Methyl; 

R3 Methyl, Difluormethyl oder Trifluormethyl; 

n 1 Oder 2, wobei die Reste R^ verschieden sein konnen, wenn der Wert von n 2 betragt. 
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Verfahren zur Herstellung der Verbindungen I gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein Carbonsaurehalogenid der Formel II 

Hal-CO-A II 

in der Hal fOr ein Halogenatom steht, in an sich bekannter Weise in Gegenwart einer Base mit einem 
Anilin der Formel 111 



10 




III 



75 



20 



umsetzt. 

5. ly/littel zur Bekampfung von Schadpilzen, enthaltend oine fungizide Menge einer Verbindung der Formel 
I gemSfi Anspruch 1, 2 Oder 3 und inerte Zusatzstoffo. 

6. Verfahren zur BekSmpfung von Schadpilzen, dadurch gekennzeichnet, dal3 man die Schadpiize, ihren 
Lebensraum und/oder die von Schadpilzen freizuhaltenden Pflanzen oder Materialien mit einer fungizid 
wirksamen Menge einer Verbindung der Formel I gem§B Anspruch 1 , 2 oder 3 behandelt. 

25 7. Verwendung der Verbindungen I gemSB Anspruch 1 , 2 oder 3 zur Bekampfung von Schadpilzen. 

8. Verwendung der Verbindungen I gemafi Anspruch 1 , 2 oder 3 zur Bekampfung von Botrytis. 
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(57) Abstract: The invention relates to crystalline hydrates of substituted nicotinic acid anilide derivatives and substituted benzoic 
O acid anilide derivatives of formula (1), the production and use thereof to combat phytopathogenic fungi and undesirable insect and 
^ accaride attacks and/or to regulate the growth of plants; wherein A represents (Al) or (A2), R^ represents phenyl substituted by 
^ halogen, R^ represents difluoromethyl, trifluorormelhyl. chlorine, bromine or iodine and R^ represents trifluoromethyl or chlorine. 

^ [Fortsetzung auf der ndchsten Seite ] 
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VerOffentltcht: 

— mit internationalem Recherchenbericht 

Zur ErkJdrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regul^ren Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



(57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind kristalline Hydrate substituierter Nicotinsaureanilidderivate, 
und substituierter Benzoesaureanilidderivate der Formel (I), deren Herstellung und Verwendung zur Bekampfung von phytopathoge- 
nen Pilzen, unerwtinschtem Insekten- und Milbenbefall und/oder zur Regulation des Wachstums von Pflanzen.(I), woiin A ftir (Al) 
or (A2) steht, R^ fiir Phenyl steht, das durch Halogen substituicrt ist, R^ flir Methyl, Difluormethyl, Trifluorraethyl, Chlor, Brom 
Oder Jod steht, R^ flir Trifluormethyl oder Chlor steht. 
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KRISTALLINE HYDRATE VON NICOTINSAEURENn.E)- UND BENZOYLANILID-DERIVATEN 



Beschreibung 

5 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind kristalline substi- 
tuierte Nicotinsaureanilid-Derivate der Formel I 

.KQ . - 



worin 

15 

A ftir 



20 



a, a 



(Al) 



or 



(A2) 



25 steht, 

far Phenyl steht, das durch Halogen stabs tituiert ist, 

R2 ftir Methyl, Dif luormethyl, Trif luormethyl, Chlor, Brom oder 
30 Jod steht, 

R3 fur Trifluormethyl oder Chlor steht, 

dadurch gekennzeichnet, dass sie als Hydrate vorliegen. Die vor- 
35 liegende Erfindung umfasst weiterhin die Herstellung von Suspen- 
sionskonzentraten sowie Suspoemuisionen unter Verwendung des oben 
genannten Wirks toff hydrates sowie Verfahren zur Bekampfung von 
phytopathogenen Pilzen, unerwunschtem Insekten- oder Milbenbefall 
und/oder zur Regulation des Wachstums von Pflanzen durch VerdOn- 
40 nen der oben genannten Formuli erring en. 

Die fungizide Wirkung von Pyr idyl ami den der Formel I (A=A2) , eine 
Klasse von im Wesentlichen was serunlos lichen Verbindiingen, sowie 
Verfahren zu deren Herstellung sind bekannt (EP-A2 545099) . Tech- 
45 nisch erhaltich sind diese Verbindungen durch Kristallisation aus 
einem organischen Losungsmittel , 
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Will man wasserunlosliche Verbindungen zwecks Applikation auf die 
entsprechenden Schadlinge oder PElanzen in fliissiger Form formu- 
lieren, gibt es prinzipiell zwei Moglichkeiten: 

5 1. Der Wirkstoff wird als Emulsionskonzentrat (EC) formuliert. 

2. Der Wirkstoff wird als wSssriges Suspensionskonzentrat (SC) 
formuliert. Hierbei karm dem SC noch eine organische Phase 
hinzugefiigt werden, die optional eine weitere Hilfstoffe oder 
10 Wirkstoffe enthalten kann. Die hergestellte Formulierung be- 
zeichnet man als Suspoemulsion (SE) . 

Die Bereitstellimg wSssriger Fonnulierungen ist unter Berucksich- 
tigimg der Umweltbelastung durch organische LSsungsmittel, wie 
15 sie in grofien Mengen in ECs verwendet werden, vorteilhaft. 

SCs bestehen im wesentlichen aus einer wSssrigen Phase, in wel~ 
Cher der Wirkstoff nebst Hilfstoffen suspendiert ist. Die Her- 
stellung von SCs ist dem Fachmann bekannt. Sie kann z.Bsp, durch 
20 Vermahlen des oben genannten Wirkstoffes in Gegenwart diverser 
•Hilfsstoffe sowie Wasser als kontinuierlichem Medi\im erfolgen 
(Mollet, H. und Grubemann, A. ^^Formulierungstechnik" , WILEY-VCH, 
2000, S. 133 ff .) . 

25 Unter dem Begriff Hilfstoffe sind hier Formulierungshilf smittel 
wie Tenside, Andicker , Losungsmittel , Antischaummittel, Bakteri- 
zide und Frostschutzmittel zu verstehen. 

Genannte SCs kSnnen zur Herstellung von SE's verwendet werden. 

30 Dies geschieht in der Kegel dann, wenn der bzw. die in der Sus- 
pension enthaltene Wirkstoffe mit flussigen, nicht wassermischba- 
ren Wirkstoffen, Wirkstoff olen oder mit einer organischen Wirk- 
stofflosung eines nicht was serlos lichen Wirkstoffes in einer Fer- 
tigf ormulierung kombiniert werden sollen. Die Herstell\mg von SEs 

35 ist dem Fachmann bekannt und kann z.Bsp. nach dem in EP-A 707445 
beschriebenen Verfahren erfolgen. 

Bei der Herstellung der oben erwalhnten SCs ist es erf orderlich, 
den Wirkstoff in Gegenwart von Wasser und weiterer Hilfstoffe 
40 maglichst fein zu vermahlen. 

Dies ist jedoch bei den oben genannten Nicotinsaureanilid-Deriva- 
ten uberraschender Weise nicht mciglich, da dxese bei der Herstel- 
lung eines SCs einen lehmartigen Feststoff bilden, welcher einen 
45 weiteren Mahlvorgang verhindert. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfinduiig war somit, den Wirkstoff der- ^ 
gestalt zu modifizieren, dass eine Vermahlung mit Hilfstoffen in 
Gegenwart von Wasser erfolgen ka]in, 

5 Die Aufgabe wurde gelost durch die Bereitstellung der entspre- 
chenden Hydrate von Nicotinsaureanilid-Derivaten, tJberaschender 
Weise wurde gefunden, dass die Vermahlung der Hydrate im Gegen- 
satz zu den Anhydraten ohne Probleme erfolgen konnte. 

10 Beansprucht werden in der vorliegenden Erfindung Hydrate von Ni- 
cotinsaureanilid-Derivaten der Fonnel I: 



15 




worin 



20 A flir 




R2 




R3 



25 



(Al) 



(A2) 



ftlr Phenyl steht, das durch Halogen substituiert ist; 

30 

r2 ftir Methyl/ Dif luormethyl/ Trifluormethyl, Chlor, Brom oder 
Jod steht, 

r3 fOr Trif luonaethyl oder Halogen steht; wobei die Verkn\ipf\ing 
35 von Al in 2-Postion und von A2 in 3 Position zur Starnniverbin- 

dung I bevorzugt ist. 

Hierbei sind Hydrate von Nicotinssaureanil id-Deri vat en der Fonnel 
II besonders bevorzugt: 

40 



45 
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worin 

ftir Phenyl steht, das jdurch Halogen substituiert ist; 

5 r3 fur Halogen steht. 

Vorzugsweise ist der Phenylrest 1 bis 3-fach durch Halogen sub- 
stituiert. 

10 Hierbei ist unter Halogen Fluor, Chi or, Brom, lod oder lod, be- 
sonders bevorzugt Chlor zu verstehen. 

Ganz besonders bevorzugt ist die Verbindung 2"-Chlo- 
ro-N- (4 ' -chloro-biphenyl-2-yl) -nicotinamid. 

15 

Unter den oben genannten Hydraten der Nicotinsaureanilid-Derivate 
sind die entsprechenden Monohydrate besonders bevorzugt. 

Die Herstellxing der Ainidverbindungen der Formel I oder II ist 
20 beispielsweise aus der EP-A-545 099 oder EP-A-589 301 bekannt 
Oder kann nach analogen Verfahren erfolgen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Verfahren 
zur Herstellxing der oben genannten Hydrate. 

25 

In einer Aus fuhrungs form (Verfahcen 1) lamfasst das Verfahren die 
folgenden Schritte: 

a) Losen des Anhydrates von I in einem was serl 6s lichen organi- 
30 schen LQsungsmittel; urxd 

b) Prazipitation des Hydrates von I durch Zugabe von Wasser, 

Hierbei ist unter dem Begriff wa^serldsliches Losungsmittel ein 
35 Losungsmittel zu verstehen, dass zu mindestens 5% in Wasser 16s- 
lich ist. 

Das Verhaltniss Wasser/organische Phase betragt in Schritt a) des 
oben genannten Verfahrens im allgemeinen 1:10 bis 10 ;1, bevorzugt 
40 1:3 bis 3:1. 

Hierbei konnen als wasserlosliche organische Losungsmittel cycli- 
sche Ether wie Dioxan oder Tetrahydrof uran^ Alkohole wie Metha- 
nol ^ Ethanol, Propanol, Butanol oder Pentanol, sowie Dimethylfor- 
45 mamid oder N-Methylpyrrolidon oder Mischungen der vorgenannten 
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Losungitismittel verwendet werden. Bevorzugt ist die Verwendxing von 
Tetrahydrof uran . 

In einer weiteren Ausfuhrungsfom (Verfahren 2) umfasst das Ver- 
5 fahren die folgenden Schritte: 

a) Vermischen einer das Anhydrat von I enthaltenden organischen 
Losung rait Wasser; 

10 b) Erhitzen der in Schritt a) hergestellten Mischxmg auf eine 
Temperatur von SO-ISO^C; 

c) Abkuhlen der hergestellten L6s\mg. 

15 Das Verhaltniss Wasser/organische Phase betragt in Schritt a) des 
oben genannten Verfahrens im allgertieinen 10:1 bis 1:10, bevorzugt 
1:3 bis 3:1, 

Hierbei k5nnen als organische Lasungsmittel cyclische Ether wie . 
20 Dioxan oder Tetrahydrofuran, Ketone wie Aceton, Cyclohexanon oder. 
MEK Oder aromatische Losungsmittel wie Benzol, Toluol, Xylol oder 
Losungsmittel wie Dimethylformamid oder N-Methylpyrrolidon oder 
Mischxingen der vorgenannten L6su]igmsmittel veorwendet werden. 

25 In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm von Verfahren 2 wird die Lo- 
sung in Schritt b) bevorzugt bei einer Temperatur von 30-70^0, be- 
sonders bevorzugt von 30-60^0 inlcubiert und im Anschlufi entspre- 
chend abgekiihlt. 

30 In einer weiteren Ausftihrimgsf onti (Verfahren 3) umfasst das Ver- 
fahren die folgenden Schritte: 

a) Vermischen des festen Anhydrates von I mit Wasser; und 

35 b) Erhitzen der in Schritt a) hergestellten Mischung auf eine 

Temperatur von 30-150OC bis das Anydrat zu in das Hydrat \am- 
gewandelt ist; oder 

c) Inkubation der in Schritt a) hergestellten Mischung, wobei 
40 diese ScherkrSften ausgesetzt wird, bis das Anydrat zu in das 
Hydrat umgewandelt ist. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm des oben genannten Verfah- 
rens wird die LOsung in Schritt b) bevorzugt bei einer Temperatur 
45 von 30-70OC, besonders bevorzugt von 30-60«>C inkubiert und im An- 
schlufi entsprechend abgekiihlt. 
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Hierbei liegt die Inkubation in Schritt b) in einem Zeitratun von 
30 min bis 48 h. Die Umwandlung von Anydrat in das Hydrat erfolgt 
zu mindestens 50% bevorzugt mindestens 70%. 

5 Die Inkubation in Schritt c) wircl mindestens uber einen Zeitraxam 
von 30 min bis 48 St-unden durchgef uhrt • 

Das in Schritt c) beschriebene Aussetzen der Mischung mit starken . 
Scherkraften kann durch Mahlung mittels geeigneter Muhlen erfol- 
10 gen. Besonders bewahrt haben sich hierbei Muhlen mit kurzer Ver- 
weilzeit des Produktes wie Rotor-Stator-Miihlen. 

In beiden der oben genannten Verf ahren kann der Umwandlungsgrad 
Vom Anhydrat in das Hydrat mittels geeigneter Analytik wie z.Bsp 
15 IR-Spektroskopie Oder Rontgen-Pulverdif fraktometrie Oberpruft 
warden . 

Die Umwandlung von Hydrat /Anhydrat kann mittels IR kann bei- 
spielsweise durch die Verschiebung charakteristischer Banden \ 

20 (z.Bsp. C=0 Streckschwingung) quantif iziert werden. So verschiebt 
sich beispielsweise die C=0 Streckschwingung vom 2~Chlo- 
ro-N- (4 ' -chloro-biphenyl~2-yl) -nicotinamidanhydrat zum 2-Chlo- 
ro-N- { 4 ' -chloro-biphenyl-2'-yl ) -nicotinamidmonohydrat von von 
1650cm-i auf 1660cm-i. Das Verschwinden der Bande bei 1650cm-i 

25 weist somit auf eine vollstSndige Umwandlung von Anhdrat z\im Hy- 
drat hin. 

In Verf ahren 3 kann die Herstellung des jeweiligen Hydrates nach 
einem der oben genannten Verfahren bereits in Gegenwart von Hilf- 
30 stoffen erfolgen (sog. Direktverf ahren) . 

Gegenstand der vorliegenden Erfindungen sind auch Suspoemulsionen 
(SE) bzw. Suspensionskonzentrate (SC) enthaltend als wesentliche 
Komponente das Hydrat eines Wirkstoffes I, wobei vorzugsweise 
35 A=A2 ist, 

Zur Herstellung von SCs wird beispielsweise das Hydrat des Nico- 
tinsaureanilid-Derivates in Gegenwart von Tensiden, gegebenen- 
falls weiterer Hilfstoffe in Wasser vermahlen. 

40 

In einer moglichen Ausfuhrungsf orm der oben genannten Herstel- 
lungsweise werden zunachst die Tenside zusammen mit dem Frost- 
schutzmittel und Wasser homogenisiert und dann ein nach dem er- 
f indungsgemaSen Verfahren hergestelltes Hydrat des NicotinsSurea- 
45 nilid-Derivates hinzugef (igt . Die erhaltene Maische kann anschli-- 
fiend direkt in einer MOhle z.Bsp - Rahrwerks-KugelmOhle zerklei- 
nert werden. Weitere geeignete Mtihlen sind in Mollet, H. und Gxn- 
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bemann, A. "Formulierungstechnik" , WILEY-VCH, 2000 erwahnt. Um • 
die gevrtinschte Feinheit zu erreichen, kann es erf order lich sein, 
die Miihlenpassage mehrmals zu wiederholen, 

5 1st die gewUnschte Kornverteilung von vorzugsweise von 40% klei- 
ner als 2 Mikron xind 100% kleiner als 12 Mikron erreicht, kann 
die Suspension in der Kegel mit thixotrophen Agentien versetzt 
werden , 

10 In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm wird das Hydrat liber die 
Schritte a) und b) des Verfahrens 3 hergestellt, wobei die ent- 
stehende Mischung zuvor mit entsprechenden Hilfstoffen versetzt 
worden ist. Im direkten AnschluiS wird die hergestellte Mischung 
tiber wie oben beschrieben fein verinahlen. Hierbei ist das Vermah- 

15 len uber eine Ruhrwerkskugelmiihle besonders bevorzugt. 

Fur die oben genannten Formulierungen geeignete Tenside sind io- 
nische Tenside und nichtionische Tenside, bevorzugt sind Gemische 
aus beiden. 

20 

: Geeignete ionische Tenside sind beispielsweise Alkylaryl sulfo- 
nate, Phenylsulfonate, Alkylsulfate, Alkyl sulfonate, Alkylether- 
sulfate, Alkylarylether sulfate, Alkylpolyglykoletherphosphate, 
Polyarylphenyletherphosphate, Allkylsulf osuccinate, Olefinsulfo- 

25 nate, Paraf f insulfonate, Petrolerjmsulf onate, Tauride, Sarkoside, 
Fettsauren, Alkylnaphthalinsulfonsauren, Naphthalinsulf onsSuren, 
Ligninsulf onsauren, Kondensationsprodukte sulfonierter Naphtha- 
line mit Formaldehyd oder mit Formaldehyd und Phenol uund gegebe- 
nenfalls Harnstoff , Lignin-Sulf it-Ablauge, einschliejSlich ihrer 

30 Alkali-, Erdalkali-, Ammonium- und Amin-Salze, Alkylphosphate, 

(Xiiartare Ainmoniumverbindungen , Alkylphosphate ^ Aminoxide, Betaine 
und deren Gemische sowie Polycarboxylate wie z.Bsp. Polyacrylate, 
Maleinsaureanhydrid/Olef in-Copol:y'mere (z.Bsp. Sokalan®CP9, BASF). 

35 Bevorzugt sind Kondensationsprodvikte sulfonierter Naphthaline 
Oder Phenole mit Formaldehyd und gegebenenf alls Harnstoff, die 
als wasserlosliche Salze wie z.Bsp, als Natriumsalz vorliegen, 
wie Naphthalinsulf onsaure-Formaldehyd Kondensationsprodukte oder 
Kondensationsprodukte aus PhenolsulphonsSure, Formaldehyd und 

40 Harnstoff vorliegen (z.Bsp- Verbindungen wie Wettol®Dl, Tamol®NN, 
Taitiol®NH der Firma BASF oder Morwet®D425 der Firma Witco) . 

Geeignete nichtionische Tenside sind beispielsweise Alkylpheno- 
lalkoxylate, Alkoholalkoxylate, Fettaminalkoxylate, Polyoxyeethy- 
45 lenglycerolfettsSureester, Rizinusolalkoxylate, Fettsaurealkoxy- 
late, Fettsaureamidalkoxylate, J'ettsaurepolydiethanolamide, Lano- 
linethoxylate, Fettsaurepolyglykolester, Isotridecylalkohol, 
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Fettsaureamide, Methylcellulose, FettsSureester, Silicon-Ole, 
Alkylpolyglykoside, Glycerolf ettsaureester , Polyethylenglykol , 
Polypropylenglykol, Polyethylenglykolpolypropylenglykol-Block- 
copolymere , Polyethylenglykolalkylether , Polypropylenglykolalkyl- 
5 ether , Polyethylenglykolpolypropylenglykolether-Blockcopolymere 
und deren Gemische. 

Bevorzugt sind Polyethylenglykolpolypropylenglykol-Block- 
copolymere, Polyethylenglykolalk:^'! ether , Polypropylenglykolalkyl- 
10 ether, Polyethylenglykolpolypropylenglykolether-Blockcopolymere 
(z. Bsp. Verbindungen der Pluronic®-Serie der BASF), Fettsaurea- 
koholalkoxylate (z.Bsp. Verbindvmgen der Plurafac®-Serie von 
BASF, Atlas ®G5000 der Uniqema oder Witoconol® NS500 der Cromp- 
ton/Witco) und deren Gemische. 

15 

Bevorzugte Gemische von ionischen und nichtionischen Tensiden be- 
stehen aus Polyethylenglykolpoly£)ropylenglykolether-Blockcopoly- 
mere und/oder Fettsaurealkoxylate zusammen mit Kondensationspro- 
dukten aus sulfonierten Phenole mit Harnstoff imd Formaldehyd 
20 bzw. Naphthalinsulfonsaure-formaldehyd-Kondensationsprodukte 

(z.Bsp. Verbindungen wie Wettol®!)!, Tamol^NN, Tamol®NH der Firma 
BASF Oder Morwet®D425 der Firma V/itco) . 

Fiir die oben genannten Formulierungstypen geeignete die Viskosi- 
25 tat verandernde Additive sind Verbindungen, die der Formulierung 
ein pseudoplastisches Fliefiverhalten verleihen, d.h. hohe Visko- 
sit^t im Ruhezustand und niedrige Viskositat im bewegten Zustand. 

Geeignete Verbindungen sind bei spiel sweise Polysaccharide bzw. 
30 organische Schichtmineralien wie Xanthan Gum (Kelzan® der Fa. 
Kelco) , Rhodopol® 23 (Rhone Poul^mc) oder Veegum® (Firma R.T. 
Vanderbilt) oder Attaclay® (Firma Engelhardt) . 

Als fur die erf indungsgemafien Fonnulierungen geeignete Anti- 
35 schaummittel kommen beispielsweise Silikonemulsionen (wie z.Bsp. 
Silikon® SRE, Firma Wacker oder flhodorsil® der Firma Rhodia) , 
langkettige Alkohole, FettsSuren, f luororganische Verbindungen 
vmd deren Gemische in Betracht. 

40 Bakterizide kOnnen zur Stabilisierxing der wSfirigen Fungizid-For- 
mulierung zugesetzt werden. Geeignete Bakterizide sind beispiels- 
weise Proxel® der Fa. ICI oder Acticide® RS der Fa. Thor Chemie 
\md Kanthon® MK der Firma Rhom & Haas, 

45 Geeignete Frostschutzmittel sind z.Bsp. Ethylenglycol , Propylen- 
glycol Oder Glycerin. 



wo 03/029219 



PCT/EP02/10320 



9 

Zur VergroiSerung des Wirkiingsspektnims oder zur Erzielung beson- 
derer Effekte, z.B. zusStzlicher Schutz gegen Insekten, Spinnen- 
tiere oder Milben konnen die vorsstehend genannten Formulierungen 
mit weiteren agrochemischen Wirkstoffen kombiniert werden, die im 
5 letzteren Fall mit geeigneten Additiven eingearbeitet warden k6n- 
nen, Hierbei ist unter dem Begriff Additiv eine Auswahl aus den 
oben genannten Tensiden und weiteren Hilfstoffen zu verstehen. 
Bei einer SC-Formulierung konnen zusatzliche Wirkstoff in der 
w^ssrigen Phase gelost oder in fein vermahlener Form suspendiert 
IQ vorliegen. Im Falle einer SE-Fonciulierung ist in dem erfindungs- 
gemafien SC ein weiterer Wirkstoff in flUssiger oder gel5ster 
Form emulgiert in der Formuliening neben dem suspendierten Wirk- 
stoff vorhanden. 

Fiir die organische Phase der erf indungsgemaSen SE-Fonnulierungen 
sind aromatische Kohlenwasserstof f e auf Alkylbenzolbasis wie z.B. 
Xylol, Toluol, Trimethylbenzol, Methylethylbenzol , Dime thyl ethyl - 
benzol, Diethylbenzol, Tetramethylbenzol imd Pentamethylbenzol 
geeignet. Besonders geeignet sind Gemische von aromatischen Koh- 

20 lenwasserstof fen, wie die mit der Bezeichnung Solvesso® (Herstel- 
ler Esso) Oder Shellsol® (Hersteller Shell) im Handel erhaitli- 
chen L5sungsmittel . Als Losungsmittel auf rein aliphatischer Ba- 
sis konnen Par affinal (z.B. Linpar®; Ci4-Ci7-Kohlenwasserstof f- 
Fraktion der Fa. Wintershall) , aber auch native Ole wie Rapsol 

25 und Sojaol zum Einsatz kommen, soweit sie den Wirkstoff ausrei- 
chend zu losen vermogen. Desweiteren konnen Ester nattirlicher und 
synthetischer FettsSuren oder Polycarbonsauren sowie der en Gemi- 
sche (z.Bsp. Acetate wie Methylacetat, Ethylacetat, Propylacetat 
aber auch Acetate von hSherkettigen Alkoholen (C5-.C20~Alkohle) , 

3Q Dialkyladipat , Alkyl-glutarat oder Alkylcitrat) verwendet werden. 

Unter dem Begriff des agrochemischen Wirkstoffes sind im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung sowohl Fungizide als auch Insektizide 
und Wachstumsregulatoren zu verstehen. 

35 

Die folgende Liste von Fungiziden zeigt mogliche Wirkstoffe auf, 
soil aber nicht auf diese beschrankt sein: 

Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridimethyl- 
dithiocarbamat, Zinkdimethyldithiocarbamat , Zinkethylenbisdithio- 
carbamat, Manganethylenbisdithiocarbamat , Mangan-Zink-ethylendia- 
min-bis-dithiocarbamat , Tetramethylthiuramdisulf ide, Ammoniak- 
Komplex von Zink- (N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat) , Ammoniak-Kom- 
plex von Zink- (N, N ' -propyl en-bis-dithiocarbamat) , Zink- (N, N' -pro- 
45 pylenbis-dithiocarbamat) , N,N' -Polypropylen-bis- (thio- 
car bamoy 1 ) di sul fid; 
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Nitroderivate, wie Dinitro-{l-methylheptyl) -phenylcrotonat, 
2-sec-Butyl-4 , 6-dinitrophenyl-3 , 3-dimethylacrylat , 2-sec-Bu- 
tyl-4 , 6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat , S-Nitro-isophthalsSure- 
di-isopropyl ester ; 

5 

heterocyclische Substanzen, wie :J-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat, 
2 , 4-Dichlor"-6- (o-chloranilino) -s-triazin, 0, 0-Diethyl-phthalimi- 
dophosphonothioat , S-Amino-l- [birs- (dimethylamino) -phosphi- 
nyl] -3 -phenyl- 1 ,2,4- triazol , 2 , 3-Dicyano-l , 4-dithioanthrachinon, 
10 2-Thio-l; 3-dithiolo[4, 5-b] chinoxalin, 1- (Butylcarbamoyl) -2-benzi- 
midazol-carbaminsauremethylester, 2-Methoxycarbpnylainino-benziini- 
dazol, 2-(Furyl-(2) ) -benzimidazol, 2- (Thiazolyl- (4) )-benz- 
imidazol , N- (1 , 1 , 2 , 2-Tetrachloret:hylthio) -tetrahydrophthalimid, 
N-Trichlormethylthio-tetrahydrophthalimid, N-Tri chlorme thy 1 thio- 
ls phthalimid, N-Dichlorf luormethylthio-N' ,N' -dimethyl -N-phenyl- 

schwef elsaure-diamid, 5-'Ethoxy-3-trichlormethyl-l , 2 , 3-thiadiazol , 
2-Rhodaninethylthiobenzthiazol, 1; 4-Dichlor-2 , 5-dimethoxybenzol, 
4- (2-Chlorphenylhydrazono) -3-methyl-5"isoxazolon, 
Pyridin-2-thio-l-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw, dessen Kupfersalz,. 
20 2 , 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l, 4-oxathiin, 2,3-Di- 
, hydro- 5 -carboxani lido- 6 -methyl- 1 ; 4-oxathiin-4 , 4-dioxid, 
2-Methyl-5 / 6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsaure-anilid, 2-Methyl-fu- 
ran-3-carbonsaureanilid, 2 , 5-Dimethyl-furan-3-carbonsaureanilid, 
2,4, 5"Trimethyl-furan-3-carbonsaiireanilid, 2 , 5-Dimethyl-fu- 
25 ran-3-carbonsaurecyclohexylamid, N-Cyclohexyl-N-inethoxy-2 , 5-dime- 
thyl-furan-3-carbonsaureamid, 2-Methyl-benzoesaure-anilid, 2-Iod- 
benzoesaure-anilid, N-Fo2nmyl-N-morpholin-2 , 2 , 2-trichlorethylace- 
tal , Piperazin-1 , 4-diylbis-l- 

(2,2, 2-trichl or ethyl) -f ormamid, 1- (3 , 4-Dichloranilino) -l-f onnyla- 

30 mino-2,2,2-trichlorethan, 2 , S-Diiaethyl-N-tridecyl-morpholin bzw. 
dessen Salze, 2 , 6-Dimethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw, dessen 
Salze, N- [3- (p-tert . -Butylphenyl) -2-methylpropyl] -cis-2 , 5-dime- 
thyl-morpholin, N- [3- (p-tert . -Butylphenyl) -2-methylpropyl] -pi - 
peridin, 1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl) - 

35 4-ethyl-l , 3-dioxolan-2-yl-ethyl ] -IH-1 , 2 , 4-triazol , 1- [2- (2 , 4-Di- 
chlorphenyl) -4-n-propyl-l , 3-dioxolan-2-yl-ethyl] -lH-1 , 2 . 4-tri- 
azol, N- (n-Propyl) -N- (2,4, 6-trichlorphenoxyethyl) -N' -imidazol-yl- 
harnstof f , 1- (4-Chlorphenoxy) -3 , 3-dimethyl-l- (lH-1 , 2 , 4-tri- 
azol-l-yl) -2-butanon, 1- (4-Chlort)hen- 

40 oxy) -3 , 3-diinethyl-l- (lH-1, 2 , 4-triazol-l-yl) -2-butanol , 

(2RS,3RS) -l-[3- (2-Chlorphenyl) -2- (4-f luorphenyl) -oxiran-2-ylme- 
thyl] -lH-1 , 2 , 4-triazol , a- (2-Chlorphenyl) -a- (4-chlorphe- 
nyl ) -5-pyrimidin-methanol , 5-Butyl-2-dimethylamino-4-hydro- 
xy-6-methyl-pyrimidin, Bis- (p-chlorphenyl ) -3-pyridinmethanol , 

45 1, 2-Bis- (3-ethoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol, 1, 2 -Bis- (3 -me th- 
oxycarbonyl-2-thioureido) -benzol , 
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Anilinopyrimidine wie N- ( 4 , 6-Dimethylpyriinidin-2-yl) -anilin, 
N- [4-Methyl-6- (1-propinyl) -pyrimidin-2-yl] -anilin, N- [4-Me- 
thy 1 - 6 - eye 1 opr opy 1 -py r imi din- 2-yl]-anilin, 

5 Phenylpyrrole wie 4- (2 , 2-Dif luor-1, 3-benzodioxol-4-yl) ^pyr- 
rol-3-carbonitril , 

ZimtsSureamide wie 3- (4-Chlo2:phenyl) -3- (3 , 4-diinethoxyphe- 
nyl) -acrylsauremorpholid/ 

10 

sowie verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat, 

3- [3- (3 , 5-Dimethyl-2-oxycyclohexyl) •"2-hydroxyethyl] -glutarimid, ■ 

Hexachlorbenzol , DL-Methyl-N- ( 2 , i3-dime thy 1 -phenyl ) -N-f u- 

royl ( 2 ) -alaninat , DL-N- ( 2 , 6-Diinethyl -phenyl ) -N- ( 2 ' -methoxyace- 

15 tyl ) '-alanin-methyl-ester , N- ( 2 ; 6-Diraethylphenyl ) -N-chloracetyl- 
D/ L-2-aminobutyrolacton, DL-N- (2 , S-Dimethylphenyl) -N- (phenylace- 
tyl) -alaninmethyl ester , 5-Methyl-5-vinyl-3- (3 , 5-dichlor- 
phenyl) -2 , 4-dioxo-l, 3-oxa2olidin, 3- {3 , 5-Dichlorphenyl) -5-ine- 
thyl-S-methoxyinethyl-l , 3-oxazolidin- 2 , 4-dion, 3 - (3 , 5-Dichlorphe- 

20 nyl) -1-isopropylcarbamoylhydantoin, N- (3 , 5-Dichlorphenyl) -1 ; 2-di-- ' . 
methylcyclopropan-1 , 2-dicarbonsaureimid, 2-Cyano- [N- (ethylamino- 
carbonyl) -2-methoxiinino] -acetamid, 1- [2- (2 , 4-Dichlorphe- 
nyl ) -pentyl ] -lH-1 , 2 , 4- triazol , 2 , 4-Dif luor-a- ( lH-1 , 2 , 4-tri- 
azolyl-l-methyl ) -benzhydrylalkohol , N- ( 3-Chlor-2 , 6-dinitro-4-tri- 

25 fluormethyl -phenyl) -5-trif luonnethyl-3-chlor-2-aininopyridin, 
l-( (bis- (4-Fluorphenyl) -methylsilyl) -methyl) -lH-1, 2, 4-triazol, 
5-Chlor-2-cyano-4-p-tolyl-imidazol-l-sulf onsS-uredimethylamid, 
3, 5-Dichlor-N- (3-chlor-l-ethyl-l-methyl-2-oxo-propyl) -4-methyl- 
benzamid. 

30 

Strobilurine wie Methyl -E-inethox:i^iinino- [a- (o-tolyloxy) -o-to- 
lyl ] acetat , Methyl-E-2- { 2- [ 6- ( 2-cyanophenoxy ) -pyrimi- 
din-4-yloxy] -phenyl}-3-inethoxyacrylat (azoxystrobin) , Methyl- 
E-methoxyimino- [a- ( 2-phenoxyphenyl) ] -acetamid (Metominostrobin) , 

35 Methyl-E-methoxyimino- [a- ( 2 , 5-dimethylphenoxy ) -o-tolyl ] -acetamid , 
Methyl-E-2 -{2- [2-tri,f luormethylpyridyl-6'-] oxymethyl] -phenyl} 3-me- 
thoxyacrylat , (E, E) -Methoxiinino-{2- [1- (3-trif luormethylphe- 
nyl) -ethylidenaminooxymethyl] -phenyl }-essigsauremethylester 
(trif loxystrobin) , Methyl -N- (2-{ [1- (4-chlorphenyl) -IH-pyra- 

4 0 zol-3-yl ] oxymethyl } phenyl ) N-methoxy-carbamat . 

Die folgende Liste von Insektiziden zeigt mogliche Wirkstoffe 
auf, soil aber nicht auf diese beschrankt sein: 



45 
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Neonicotinoide/Chlornicotinyl-Verbindungen (wie Imidacloprid,- 
Acetamiprid, Nitenpyram, Thiacloprid> Thiamethoxam, MIT-446 {Te- 
raf urani tdine ) 

5 Pyrrole (wie Chlorphenapyr , Fludioxonil) 

Organophosphate (wie Acephate, Azinphos-methyl , Chlorpyrifos, Di- 
itiethoate, Disulfoton Fosthiazate, Methamidophos , Methidathion, 
Methyl-ParathioH; Oxydemeton-metkiyl, Phorate, Phosalone, Phosmet, 
10 Profenofos, Trichlorf on, Malathion, Phosphainidon, Monocrotophos , 
Fenitrothion, Diazinon, EPN) 

Carbamate (wie Alanycarb, Aldicarb, Benfuracarb, Carbofuran, Car- 
bosulfan, Furathiocarb, Methomyl, Oxamyl, Pirimicarb, Thiodicarb, 
15 Fenobucarb) 

Pyrethroide ( wie Bifenthrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamet- 
hrin, Ethofenprox, Esf envalerate, Fenpropathrin, Flucythrinate, 
Fluvalinate, Lambda-Cyhalothrin, Permethriri; Pyrethrin I, Pyret- / 
20 hrin II, Silafluofen, Tau-Fluvalinate, Tralomethrin, Zeta-Cyper- 
methrin) 

Harnstof fderivate (wie Dif lubenzuron, Flucycloxuron, Flufenoxu- 
ron, Hexaflumuron, Lufenuron, Novaluron, Triflimuron 

25 

Juvenuide (wie Buprofezin, Diof enolan, Fenoxycarb, Pyriproxif en, 
Methoxyf enozide, Tebuf enozide) 

Die folgende Liste von Verbindungen mit wachstximsregulatorischer 
30 Wirkung zeigt mOgliche Wirkstoffe auf , soli aber nicht auf diese 
beschrankt sein: 

1-Naphthylacetaiuid, 1-Naphthylessigsaure , 2~Naphthyloxyessig- 
sSure, 3 -CPA, 4-CPA, Ancymidol, Anthrachinon, BAP, Butifos; Tri- 

35 bufos, Butralin, Chlorflurenol, Chlormequat, Clofencet, Cyclani- 
lide, Daminozide, Dicamba, Dikegalac sodixim, Dimethipin, Chlorfe- 
nethol, Etacelasil, Ethephon, Ethychlozate, Fenoprop, 2,4,5-TP, 
Fluoridamid, Flurprimidol , Flutriafol, Gibberellic acid, Gibbe- 
rillin, Guazatin, Imazalil, Indolylbuttersaure, Indolylessig- 

40 saure, Karetazan, Kinetin, Lactidichlor-ethyl , Maleic hydrazide, 
Mefluidide, Mepiquat-chlorid, Naptalam, Paclobutrazole, Prohexa- 
dione calciiam, Quiniuerac, Sintofen, Tetcyclacis, Thidiazuron, 
Triiodobezoicacid, Triapenthenol , Triazethan, Tribufos, Trinexa- 
pacethyl , Uniconazole . 

45 
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Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren 
zur BekSiapfung von phytopathogenen Pilzen, unerwtLnschtem Insek- 
ten- Oder Milbenbefall und/oder zur Regulation des Wachstums von 
Pflanzen, welches darauf basiert, daS man eine eine erf indungsge- 
5 maiSe SC bzw. SE Formulier\ing entsprechend verdtinnt und auf den 
jeweiligen ScMdling oder Pflanze appliziert, wobei die SC- bzw. 
SE-Formulierung jeweils einen weiteren der oben erwShnten agro- 
chemischen Wirkstoffe enthalten kann. Die Verdiinnung richtet sich 
hierbei nach Art des Wirkstoffes bzw. Wirkstof fkombination. 

10 

Unter phytopathogenen Pilzen bekampfbar durch die erf indungsgema- 
Sen Forraulierungen sind beispielsweise folgende Spezies zu ver- 
stehen: 

15 Alternaria-Arten, Podosphaera-Arten, Sclerotinia-Arten, Physalos- 
pora canker an Gemuse und Obst, Botrytis cinerea (Grauschimmel) 
an Erdbeeren, Gemuse, Zierpflanzen und Reben, Corynespora melonis 
an Gurken, Erdbeeren; Coll etc trichum-Ar ten an Gurken; Diplocazpon 
rosae an Rosen; Blsinoe fawcetti und Diaporthe citri an Citrus- ■ 

20 Friichten; SphaerotJieca-Arten an Gurken, Kxirbisgewachsen, Erdbee- 
ren und Rosen; Cercospora-Arten an Erdniissen, Zuckerrtiben, Eier- 
pflanzen und Dattelpf laumen; Erysiphe cichoracearum und 
Sphaerotheca fuliginea an Kiirbisgewachsen, Leveiillina taurica an 
Piment; itf/coshpaerella-Arten an Apfeln und Japanischer Aprikose; 

25 Phyllactinia kakicola, Gloesporium kaki, an Japanischer Aprikose; 
Gymnosporangium yamadae, Leptotthrydium pomi, Podosphaera 
leucotricha und Gloedes pomigena an Apfeln; Cladosporium carpo- 
philum an Birnen und Japanischer Aprikose; Phomopsi s-Ar ten an 
Birnen; Phytopora-Arten an Citrus Friichten, Kartoffeln, Zwiebeln; 

30 Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, Erysiphe 

graminis (echter Mehltau) an Getreide, Fusariumt- und Verticil- 
liuni-Arten an verschiedenen Pflanzen, Glomerella cingulata an 
Tee; i/elmintiiosporiuin-Arten an Getreide, jMycosphaerella- Arten an 
Bananen und Erdntlssen, Plasmopara viticola an Reben tand Grape- 

35 fruits, Personospora-Arten an Zwiebeln, Spinat \md Chrysantemen; 
Phaeoisariopsis vitis und Spaceloma ampelina an Grapefruits; 
Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, Pseudo- 
peronospora-Axten an Hopfen \ind Gurken, Puccinia-Arten und Typhu- 
la-Arten an Getreide, Pyricularia oryzae an Reis, ilhizoctonia-Ar- 

40 ten an Ba\irawolle, Reis und Rasen, Septoria nodorum an Weizen, Uxi- 
cinula necator an Reben, C7s tilagc- Arten an Getreide und Zucker- 
rohr, sowie Venturia-Arten (Schorf) an Apfeln vnd Birnen. 

Unter Insekten bekampfbar durch die erf indungsgemafien Formulie- 
45 rungen sind beispielsweise Insekten 
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aus der Ordnung Lepidoptera (Schmetterlinge und Mot ten) bei- 
spielsweise Agrotis ypsilon, Agrotis segetum, Alabama argillacea, 
Anticarsia geimatalis, Argyresthia conjugella, Autographa gamma, 
Bupalus piniarius, Cacoecik murixiana, Capua reticulana, Cheimato- 
5 bia brumata, Choristoneura fumifGrana, Choristoneura occidenta- 
lism Cirphis unipuncta, Cydia poinonella, Dendrolimus pini, Dia- 
phania nitidalis, Diatraea grandiosella, Earias insulana, Elasmo- 
palpus lignosellus, Eupoecilia ainbiguellar Evetria bouliana, Fel- 
tia subterranea, Galleria mellonella, Grapholitha funebrana, Gra- 

10 pholitha molesta, Heliothis armigera, Heliothis virescens, Helio- 
this zea, Hellula undalis, Hibernia defoliaria, Hyphantria cunea, 
Hyponomeuta malinellusr Keiferia lycopersicella, Lambdina fiscal- 
laria, Laphygma exigua, Leucopteira coff sella, Leucoptera sci- 
tella, Lithotis blancardella, Lohesia botrana, Loxostege sticti- 

15 calis, Lymantria dispar, Lymantria monacha, Lyonetia clerkella, 
Malacosoma neustria, Mamestra brassicae, Orgyia pseudotsugata, 
Ostrinia nubilalisr Panolis flaminea, Pectinophora gossypiella, 
Peridroma saucia, Phalera bucephala, Phthorimaea operculella, 
Phyllocnistis citrella, Pieris brassicae, Plathypena scabra, Plu- 

20 tella xylostella, Pseudoplusia includens, Rhyacionia frustrana, ■ ; \ 
Scrobipalpula absoluta, Sitotroga cerealella, Sparganothis pills- 
riana, Spodoptera frugiperda, Spodoptera littoralis, Spodoptera 
litura, Thaumatopoea pityocampa, Tortrix viridana, Trichoplusia - 
ni und Zeiraphera canadensis, 

25 

aus der Ordnung Coleoptera (Kafer) , z.B. Agrilus sinuatus, Agrio- 
tes lineatus, Agriotes obscurus, Amphimallus solstitialis, An- 
isandrus dispar, Anthonomus grandis, Anthonomus pomorum, Atomaria. 
linearis, Blastophagus piniperda, Blitophaga undata, Bruchus ru- 

30 fimanus, Bruchus pisorum, Bruchus lentis, Byctiscus betulae, Cas- 
sida nebulosa, Cerotoma trifurcata, Ceuthorrhynchus assimilis, 
Ceuthorrhynchus napi, Chaetocnema tibialis, Conoderus vesperti- 
nus, Crioceris asparagi, Diabrotica longicomis, Diabrotica 
12-punctata, Diabrotica virgifera, Epilachna varivestis, Epitrix 

35 hirtipennis, Eutinobothrus brasiliensis, Hylobius abietis, Hypera 
brunneipennis , Hypera postica, Ips typographus, Lema hilineata, 
Lema melanopus, Leptinotarsa decemlineata, Limonius californicus, 
Lissorhoptrus oiyzophilus, Melanotus communis, Meligethes aeneus, 
Melolontha hippocastani, Melolontha melolontha, Oulema oryzae, 

40 Ortiorrhynchus sulcatus, Otiorrh:^mchus ovatus, Phaedon cochlea- 
riae, Phyllotreta chrysocephala, Phyllophaga sp., Phyllopertha 
horticola, Phyllotreta nemorum, Phyllotreta striolata, Popillia 
japonica, Sitona lineatus und Sitophilus granaria, 

45 aus der Ordnung der Diptera (Zweifliigler) , z.B. Aedes aegypti, 
Aedes vexans, Anastrepha ludens. Anopheles maculipennxs, Cerati- 
tis capitata, Chrysomya bezziana, Chrysomya hominivorax, Chryso- 
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xnya macellaria, Contarinia sorghicola, Cordylohia aixthropophaga, 
Culex pipiens, Dacus cucurbitae, Dacus oleae, Daslneura brassi- 
cae, Fannia canicularis, Gasterophilus intestinalis, Glossina 
morsitans, Haematobia irritans, Haplodiplosis equestris, Hylemyia 
5 platura, Hypodexma lineata, Liriomyza sativae, Llriomyza trifo- 
Hi, Lucilia caprina, Lucilia cuprina, Lucilia sericata, Lycoria 
pectoralis, Mayetiola destructor, Musca domesticar Muscina stabu- 
lans, Oestrus ovis, Oscinella frit, Pegomya hysocyami, Phorbia 
antiijua, Phorbia brassicae, Phorbia coarctata, Rhagoletis cerasi, 
10 Rhagoletis pomonella, Tabanus bovinus, Tipula oleracea und Tipula 
paludosa, 

aus der Ordnung Thysanoptera, z.B. Frankliniella fusca, Frankli- 
- niella occidentalis, Frankliniella tritici, Scirtothrips citri, 
15 Thrips oryzae, Thrips palmi und Thrips t abaci, 

aus der Ordniing Hymenoptera, z.B, Athalia rosae, Atta cephalotes, 
Atta sexdens, Atta texana, Hoplocampa minuta, Hoplocampa testudi- 
nea, Monomorium pharaonis, Solenopsis geminata und Solenopsis in- 
20 victa, 

aus der Ordnung Heteroptera, z.B. Acrosternum hilare, Blissus 
leucopterus, Cyrtopeltis notatus, Dysdercus cingulatus, Dysdercus 
intermedius, Eurygaster integriceps, Euschistus impictiventriSf 
25 Leptoglossus phyllopus, Lygus lineolaris, Lygus pratensis, Nezara 
viridula, Piesma quadrata, Solubea insularis und Thyanta perdi- 
tor, 

aus der Ordnung Homoptera, z.B. Acyrthosiphon onobrychis, Adelges 
30 laricis, Aphidula nasturtii, Aphis fabae, Aphis pomi, Aphis sam- 
buci, Brachycaudus cardui, Brevicoryne brassicae, Cerosipha gos- 
sypii, Dreyfusia nordmannianae, Dreyfusia piceae, Dysaphis radi- 
cola, Dysaulacorthum pseudosolani , Empoasca fabae, Macrosiphum 
avenae, Macrosiphum euphorbiae, Macrosiphon rosae, Megoura vi- 
35 ciae, Metopolophium dirhodum, Myzodes persicae, Myzus cerasi, Ni- 
laparvata lugens. Pemphigus bursairius, Perkinsiella saccharicida, 
Phorodon humuli, Psylla mali, Psylla piri, Rhopalomyzus ascaloni- 
cus, Rhopalosiphum maidis, Sappaphis mala, Sappaphis mali, Schi- 
zaphis graminum, Schizoneura lanuginosa, Trialeurodes vaporario- 
40 rum und Viteus vitifolii, 

aus der Ordnung Isoptera, z.B. Cailotermes flavicollis, Leucoter- 
mes flavipes, Reticulitermes lucifugus und Termes natalensis, 

45 aus der Ordnung Orthoptera, z.B. Acheta domestica, Blatta orien- 
talis, Blattella germanica, Forficula auricularia, Gryllotalpa 
gryllotalpa, Locusta migratoria, Melanoplus bivittatus, Melano- 
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plus femur-rubrvm, Melanoplus mexicanus, Melanoplus sanguinipes r 
Melanoplus spretus, Nomadacris septemfasciata, Periplaneta ameri- 
cana, Schistocerca americana, Schistocerca peregrina, Stauronotus 
maroccanus vocid Tachycines asynamorus , 

5 

aus der Ordnung Acari, z.B. Awblyoxma americanim, Awblyoima va- 
riegatum, Argas persicus, Boophilus azmulatus, Boophilus decolo- 
ratus, Boophilus microplus, Brevipalpus phoenicis, Bryobia prae- 
tiosa, Dermacentor silvarum^ Eotetranychus carpini, Eriophyes 

10 Sheldon! , Hyalorma truncatum, Ixodes ricinus, Ixodes ruhicundus, 
Ornithodorus moubata, Otobius megnini, Paratetranychus pilosus, 
Deirmanyssus gallinae, Phyllocoptruta oleivora, Polyphagotarsone- 
ims latus, Psoroptes ovis, Rhipicephalus appendiculatus, Rhipice- 
phalus everts! , Sarcoptes scabiei, Tetranychus cinnabarinus, Te- 

15 tranychus kanzawai, Tetranychus pacificus, Tetranychus telarlus 
und Tetranychus urticae, 

aus der Ordnung der Nematoden wie Wurzelgallenneitiatoden, z.B. Me- 

loidogyne hapla, Melddogyne !ncogn!ta, Meloidogyne javanlca, Zy- 
20 sten bildende Nematoden, z.B, Globodera rostoch!ens!s, Heterodera 
avenaer Heterodera glycines, Heterodera schacht!!, Heterodera 
trifoia. Stock- und Blattalchen, z.B. Belonolaimus longicauda- 
tus, Ditylenchus destructor, Ditylenchus dipsaci, Heliocotylen- 
chus multiclnctuSr Longidorus elongatus, Radopholus similis, Ro- 
25 tylenchus rohustus, Trichodorus pr!m!tivus, Tylenchorhynchus 

Clayton!,. Tylenchorhynchus dublus, Pratylenchus neglectus, Praty- 
lenchus penetrans, Pratylenchus curvltatus und Pratylenchus goo- 
deyi, 

30 Die Regulation des Wachstums von Pflanzen kann durch die bereits 
weiter oben erwahnten Wachstumsregulatoren erfolgen oder durch 
den Einsatz von Diinger. 

Eine bevorzugte Aus fuhrungs form des oben genannten Verfahrens ist 
35 ein Verfahren zur Bekampfung von phytopathogenen Pilzen. 

Alle oben genannten Verfahren konnen dadurch realisiert werden, 
dafi man eine eine erf indungsgem^Ee SC bzw. SE Formulier\ing ent- 
sprechend verdtLnnt und auf den jeweiligen Schadling oder die vor 
40 dem jeweiligen Schadling zu schatzenden Materialen, Plfanzen, Bo- 
den und Saatguter appliziert an sich appliziert, wobei die jewei- 
lige SC Oder SE-Formulierung noch einen weiteren fungiziden Wirk- 
stoff en thai ten kann. 

45 Hierbei kann die Applikation der erf indungsgem^Sen Zusairanensetzu- 
gen bzw. der Substanzen kann im Vorauflauf- oder im Nachauflauf- 
verfahren erfolgen. Sind die entsprechenden Wirkstoffe far ge- 
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wisse Kulturpflanzen weniger vertraglich, so konnen Ausbringungs- 
techniken angewandt werden, bei welchen die verdtinnten SC- bzw. 
SE-Formulierungen mit Hilfe der SpritzgerSte so gespritzt werden, 
daiS die Blatter der empf indlichen Kulturpflanzen nach Moglichkeit 
5 nicht getroffen werden, wShrend die agrochemischen Wirkstof fe auf 
die unbedeckte BodenflSche gelangen (post-directed, lay-by) . 

Die Aufwandmengen an Wirkstof f betragen je nach Bekampfungsziel / 
Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachs turns stadium 0.001 bis 3.0, vor- 
10 zugsweise 0.01 bis 1.0 kg/ha. 

Im f olgenden wird das erf ind-ungsgemSSe Verf ahren anhand von 
Beispielen erlautert, ist aber nicht auf diese beschrSnkt: 

15 Beispiel 1 

A) Herstellen des Anhydrates 

2~Chloro-N- (4 '-chloro-biphenyl-2-yl) -nicotinamid wurde am Ende 
20 der Synthase als heiSe xylolische Losung erhalten. Bei langsamem " .•" 
Abkiihlen kristallisierte der Wirkstoff aus Xylol nahezu vollstan- 
dig aus. Nach Filtration wurde durch Trocknen im Vakuiomtrocken- 
schrank restliches Xylol entfernt, wodurch der Wirkstoff in Form 
des Anhydrates anfiel@@@@. Die physikalischen Eigenschaf ten sind 
25 in Tabelle 1 zusammengefasst . 

B) Herstellen des Hydrates 

Ig 2-Chloro-N- ( 4 ' -chloro-biphenyl-2-yl ) -nicotinamidanhydrates 
30 wurde bei 40^0 in 20 ml THF gelost und im AnschluS in 20 ml Wasser 
gegossen. Das ausgefallene Material wurde abgesaugt und bei 40°C 
im Trockenschrank getrocknet. Die physikalischen Eigenschaf ten 
des so hergestellten 2-Chloro-N- (4'-chloro-biphenyl-2-yl)-nicoti- 
namid Monohydrates sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 

35 

C) Analytik der Umwandlung Hydrat/Anhydrat 

Die IR Spektren wurden mit einem FT-IR Spektrometer aufgenommen. 
Die Proben wurden entweder als KBr-Presslinge prapariert oder mit 
40 einer sogenannten Single-Ref lexions-Diamant-ATR-Messeinheit (Du- 
rascope, Firma Resultec) vermes sen. 

Bei der Vermess\mg mittels der Single-Ref lexions-Diamant-ATR-Mes- 
seinheit wurde die den zu untersuchenden Feststoff enthaltende 
45 Suspension auf eine Tonscherbe oder ein Filterpapier appliziert. 
Der nach der Entfernung des Wassers verbleibende Feststoff wurde 
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im Anschlufi auf • die Single-Ref lexions-Diamant-ATR-Messeinheit 
auf getragen . 

Die in den Abbildungen 1 bis 4 gezeigten IR-Spektren (s.a. Ta~ 
5 belle 1) verdeutlichen weiterhin die Unterschiede 2-Chlo- 
ro-N- (4 ' -chloro-biphenyl-2-yl) -nicotinamidmonohydrates und 
2-Chloro-N- (4 ' -chloro-biphenyl--2-yl ) -nicotinamidanhydrates , IR- 
Spektroskopie kann somit fur die Oberpriifimg der Umwandlungsgra- 
des herangezogen werden. 

10 

Die in den Abbild\mgen 5 bis 6 gcxzeigten RSntgenpulverdiagramme 
(s.a. Tabelle 1) wurden nach Standardmethoden aufgenommen, wie 
sie z.B. in H.P. Klug und L.E. Alexander, X~Ray Diffraction Pro- 
cedures (1974) Oder R. Jenkins und R.L. Snyder, X-Ray Powder Dif- 
15 fractoiuetry (1996) beschrieben sind. Die Messungen wurden mit Cu~ 
Ka-Strahlung an einem Siemens D-5000 Dif fraktometer im Breich der 
Diffraktionswinkel 2 0 = 4°- 35° mit einer Schrittweite von 0.02° 
durchgef tihrt . 

20 Tabelle 1 



25 



30 





Anhydrat 
[C18H12CI2N2O] 


Hydrat 
[C18H14CI2N2O2] 


Molgewicht 


343,2 g/mol 


361,2 g/mol 


Schmelzpunkt (DSC) 


145, 


endotherm 80~92oc 
weiterer Peak bei 
145,2^0 


Dichte 


1,42 g/mol 


1,43 g/mol 


Rontgenreflexe 
(2eGrad) Cu-Ka 


18; 22,5; 9,5; 6 


27,2; 18,5; 10,5; 7 


IR-Absorption 


1650om-i 


1660cm-l,3391cm-l, 
800cm-i, 


Wassergehalt 


< 1% 


5% 



35 Beispiel 2 

Die Handel snamen der fur die Fomiulierung des Hydrates/Anhydrates 
aus Beispiel 1 verwendeten Hilfstoffe sind in Tabelle 2 zusammen- 
gefasst . 

40 

Tabelle 2 



Name 


chem. Bezel chnung 


Bezugsquelle 


Silikon^ SRE 


S i 1 ikon6 1 emu], s i on 


Wacker Chemie 


Wettol^ Dl 


Kondens a t i onsipr odukt 
ans Phenol sulfonsaure, 
Harnstoff und Formal- 
dehyd 


BASF Aktiengesell- 
schaf t 
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5 



Name 


chexa. Bezeichnung 


Bezugsquelle 


Pluronic^PE 10500 


EO/PO-Blockcopolymer 


BASF Aktiengesell- 
schaf t 


Proxel® 6XL 


wSssrige Dipropyleng- 
lycol Losung en thai - 
tend 20% 1,2-Benziso- 
thiazol in-3 -on 


ICI 



A) Formulierungen des Anhydrates 

10 

500 g des 2-Chloro-N™(4'-chloro-taiphenyl-2-yl)-nicotinamid-anhy- 
drates wurden zu einer Mischung von 30 g Wettol Dl, 40 g Pluro- 
nic PE 10500, 4 g Proxel GXL, 50 g Propylenglykol und 5 g Sili- 
kon SRE in ca. 3 00 ml Wasser gegehen, Nach kurzem Rtihren vvAirde 
1^5 die Mischiing mit 2 1/h durch eine Dyno-Muhle KDL (1.2 mm Perlen, 
Mahlraum 1/21) gepumpt. Bereits nach kurzer Zeit verstopfte die 
Mtihle und musste abgeschaltet werden. Die in der Vorlage aufge- 
fangene Suspension begann sich ebenfalls zu verfestigen. 

20 B) Formulierungen des Hydrates 

500 g des 2-Chloro-N" (4'-chloro-biphenyl-2-yl) -nicotinamidmonohy- 
drates wurden wie unter A) bescharieben zusammen mit Hilfsmitteln 
angesetzt. Nach kurzem Riihren wurde die Mischung mit 2 1/h durch 

25 eine Dyno-Miihle KDL (1.2 mm Perlen, Mahlraiom 1,21) gepxampt. Der 
Mahlvorgang konnte ohne Probleme durchgefuhrt werden. Ein Ver- 
stopfen der Miihle oder eine Kristallisation im Vorlagebehalter 
konnte nicht beobachtet werden. Nach acht Mahlpassagen war eine 
ausreichende Teilchenfeinheit von 70 % < 2 |Ltm (Malvern Mastersi- 

30 zer) erreicht, d.h. der Teilchendurchmesser von 70% der Teilchen 
ist < als 2 jLUn. 

C) Charakterisierung und Vergleich der hergestellten Formulienin- 
gen 

35 

Wahrend bei der unter Beispiel 2 A) beschriebenen Vorgehensweise 
noch wahrend der Herstellung ein lehmartiger Kristallbrei ent- 
stand (Formuli erring A) , der verworfen werden musste, entstand in 
dem unter B) beschriebenen Verfaliren (Formulierung B) eine lager- 
40 stabile Formulierung, in der keine weitergehende Kristallisation 
beobachtet wurde. 

Die Messung der Partikelgrofie der hergestellten Formulierung B 
wurde mit einem Malvern Mastersiz;er vorgenoromen (s. Tabelle 3). 
45 Angegeben ist der prozentuale Anteil der Partikel kleiner als 
2|Ltm. 
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Tabelle 3 







nach 0 h 


nach 1 Mo- 


nach 6 Mo- 


nach 1 Mo- 








nat [20OC] 


naten [20oC] 


nat [40OC] 




Teilchen- 










5 


durchmesser 


79 


79 


79 


75 




[%<2|Lim] 











Beispiel 3 

10 

Herstellung des Hydrates durch Direktiimwandlung 

A) Mechanisches Verfahren 

25 kg des des 2-Chloro-N- (4 '-chloro-biphenyl-2-yl) -nicotinaiaid- 
anhydrats werden zu einer Mischmig von 1,5 kg Wettol® Dl, 2 kg 
Pluronic® PE 10500, 200 g Proxel^^ GXL, 2,5 kg Propyl englykol und 
250 g Si 1 ikon® SRE in ca. 15 1 Wasser gegeben. 

Zur Umwandlung in das Hydrat wurde die Mischiing mehrfach durch 
20 , ' . 

eine Rotor-Stator-Muhle vom Typ PuC (Spaltweite 0.2 mm, Durchsatz j 

..200-300 1/h) gegeben. Nach jeder Passage wurde der Umwandlungs- 

grad vom Anhydrat in das Hydrat mittels IR-Spektroskopie aber- 

priift. Nach 4-7 Passagen war die Umwandlung vollstandig. Die an~ 

schliessend durchgefuhrte Feinmahlung mittels Dyno-Miihle verlief . 

2 5 

problemlos. Es wurde spezif ikationsgerechte lagerstabile Ware er- 
halten. 

B) Thermisches Verfahren 

30 

25 kg des 2-Chloro-N- (4'-chloro--biphenyl-2-yl)-nicotinamid-anhy- 
drates werden gemass der unter 3 A) • beschriebenen Rezeptur mit 
Hilfsmitteln und Wasser in einem beheizbaren Rtihrbehaiter ange- 
setzt. Die Mischung wurde bei SO^^^C mit einem Propellerrtihrer 5 h 
25 geruhrt. Die Kontrolle mittels IK-Spektroskopie zeigte, dass nach 
diesem Zeitraum eine vollstandige Umwandlung in das Hydrat er- 
folgt war. Nach Abktihlen auf 3 0^0 erfolgte Mahlung in einer Riihr- 
werks-KugelmUhle (Typ Dyno) und Euhrte nach 8 Passagen bei einem 
Durchsatz von 100 1/h zu spezif ikationsgerechtem Produkt. 

40 

Beschreibung der Abbildungen: 

Abbildung 1: IR-Sprektr\jm von 2-Chloro-N- (4 ' -chloro-biphe- 
nyl-2-yl)-nicotinainidanhydrat (laOOcm-^ bis 600cm"i) 

45 
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Abbildung 2: IR-Sprektrum von 2-Chloro-N- (4 '-chloro-biphe- 
nyl-2-yl) "nicotinamidanhydrat (4000cm-l bis 500cm"l) 

Abbildiing 3; IR-Sprektrum- von 2-Chloro-N- (4 ' -chloro-biphe- 
5 nyl-2-yl) -nicotinamidmonohydrates (ISOOcm^^ bis 600cin"i) 

Abbildung 4: IR-Sprektrum von 2-Chloro-N- (4 ' -chloro-biphe- 
nyl-2-yl) -nicotinamidmonohydrates (4000cm"^ bis SOOcm*^) 

10 Abbildung 5: Rontgenpulverdif f raktograinin des 2-Chlo- 

ro-N- (4 ' -chloro-biphenyl-2-yl) -nicotinamidmonohydrates [Bedingun- 
gen: Step: 0.020o - Step time: 4.5 s - WLl: 1.54056 - Temp.: 25^0 
(Room) ] 

15 Abbildting 5 : Rontgenpulverdif fraktogramm des 2-Chlo- 

ro-N- (4 ' -chloro-biphenyl-2-yl) -nicotinamidanhydrates (Bedingun- 
gen: Step: 0.020o - Step time: 4.5 s - WLl: 1.54056 - Temp.: 25^C 
(Room) ] 
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Patentanspriiche : 



1. 

5 



10 



15 



20 
25 

30 2. 

3, 

35 
40 

4. 

45 



Kristalline Hydrate substituierter Ni cot insaureani lid-Deri - 
vate der Formel I 



ftir Phenyl steht, das durch Halogen siibstituiert ist, 

r2 fur Methyl, Dif luormethyl , Trifluormethyl, Chlor, Brom 
Oder Jod steht, 

R3 fiir Trifluormethyl oder Chlor steht. 

Hydrate nach Anspruch 1, die in Form der Monohydrate vorlie- 
gen. 

Verfahren zur Hers tel lung von Hydraten nach Anspruch 1 oder 
2, welches die folgenden Schritte umfasst: 

a) Losen des Anhydrates von I in einem wasserloslichen orga- 
nischen Losungsmittel; und 

b) PrSzipitation des Hydrates von I durch Zugabe von Wasser. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet ^ dass man 
als organisches Losiingsmittel Dioxan, Tetrahydrofuran, Dime- 
thylformamid oder N-Methylpy^rrolidon oder Mischungen der vor- 
genannten LSsungmsmittel ver\\rendet. 
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5. Verfahren zur Herstellimg von Hydraten nach Anspruch 1 oder 
2, welches die folgenden Schritte umfasst: 

a) Vermischen einer das Antiydrat von I enthaltenden organi- 
5 schen Losung mit Wasser; 

b) Erhitzen der in Schritt a) hergestellten Mischung auf 
eine Tempera tur von 30-150°C; 

10 c) Abkuhlen der hergestellten LOsung. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , dass man 
als organisches Losungsmittel Benzol, Toluol, Xylol, Tetrahy- 
drofuran, Dimethyl foannamid oder N-Methylpyrrolidon oder Mi- 

15 schungen der vorgencuinten Losungmsmittel verwendet. 

7. Verfahren zur Herstellung von Hydraten nach Anspruch 1 oder 
2, welches die folgenden Schritte umfasst: 

20 a) Vermischen des festen Anhyrates von I mit Wasser; 

b) Erhitzen der in Schritt a) hergestellten Mischxing auf 
eine Temperatur von SO-lSQoC bis das Anydrat in das Hy- 
dra t umgewandelt ist; oder 

25 

c) Inkubation der in Schritt a) hergestellten Mischung, wo- 
bei diese Scherkraften a.usgesetzt wird, bis das Anydrat 
in das Hydrat umgewandelt ist. 

30 8. Verfahren nach Anspruch 5 bis 7, wobei die in Schritt a) her- 
gestellte Mischung mit Formulieriingshilf smitteln versetzt 
wird. 



9. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man 
35 die L5suiig in Schritt a) von 30-70OC inkubiert. 



10, Suspensionskonzentrat, enthaltend als wesentliche Komponente 
das Hydrat gemaiS Anspruch 1 oder 2 , 

40 11. Mehrphasige wSssrige Suspoeraalsion enthaltend als wesentliche 
Komponente das Hydrat gemSS .Anspruch 1 oder 2 . 

12. Verfahren zur BekSxnpfung von phytopathogenen Pilzen, dadurch 
gekennzeichnet, daS man ein Suspensionskonz.entrat nach An- 
45 spruch 10 oder eine mehrphasige, wassrige Suspoemulsion nach 

Anspruch 11 verdiinnt und auf den jeweiligen SchSdling oder 
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die vor dem jeweiligen Schadling zu schtitzenden Materialen, 
Pflanzen, Boden und Saatgtiter appliziert. 

13, Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , dass das 
S Suspensionskonzentrat oder die Suspoemulsion jeweils minde- 

stens einen weiteren fungiziden Wirkstoff enthalten. 

14, Verfahren zur Bek&npfiing von phytopathogenen Pilzen und 
gleichzei tiger Bekampfiing von unerwiinschtem Insekten- oder 

10 Milbenbefall und/oder zur Regulation des Wachstums von Pflan- 

zen, dadurch gekennzeichnet, daS man ein Suspensionskonzen- 
trat nach Anspruch 10 oder eine mehrphasige, wassrige Suspoe- 
mulsion nach Anspruch 11 verdiinnt imd auf den jeweiligen 
Schadling oder die vor dem jeweiligen SchSdling zu schtitzen- 

15 den Materialen, Pflanzen, Boden und Saatgtiter appliziert, wo- 

bei das Suspensionskonzentrat oder die Suspoemulsion jeweils 
mindestens einen weiteren agrochemischen Wirkstoff enthalten 
k5nnen . 

20 
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